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(57) .Abstract: The invention relates lo mononuclearly filled seamless microcapsules comprising: a capsule shell made of a hardened 
capsule tnaterial based on an acid polysaccharide, and; a filling material, which is enclosed on a]l sides by the capsule shell and which 
comprises an organoteptically eflective quantity of an aroma, whereby the microcapsule is heat -stable and/or resistant to boiling 
and/or to fiying, and the percentage of wsxex in Uie capsule shell is set to a value < 50 wt. % with regard to the total mass of the 
capsule shell. 

(57) Zusammenfassuug: Beschrieben werden mononuklear gefUllte nahtlose Mikiokapseln, umfassend: - eine Kapselhlille aus 
einem geharteien Kapsal material auf Basis eines sauren Polysaccharids und - allseitig von der Kapselhiille umschlossen ein Fiill- 
material, umfassend eine organoleptisch wirksame Menge eines Aromas, wobei die Mikrokapsel hitzestabil und/oder kochstabil 
und/oder frinierswbil isi und der Wasserameil in der KapselhUUe auf einen Wen 5 50 Gew.-% eingesiellt ist, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der KapselhUUe. 
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Mononukiear gefUlite Mikrokapsein 



Die vorliegende Erfindung betrifft mononukiear gefullte Mikrokapsein, Le- 
bensmittelzusammensetzungen und sonstige Artlkel, die eine Oder mehrere 
mononukiear gefDIIte Mikrokapsein umfassen sowie Verfahren zur Herstel- 
lung mononukiear gefOllter Mikrokapsein. 

Im Bereich der Einkapselung von aktiven Inhaftsstoffen (Wirkstoffen auf 
bzw. In Tr&germaterialien) treten insbesondere im Bereich der Lebens- 
mitteltechnologie haufig Probleme auf, z.B. eine unvollstandlge Immobill- 
sierung der Wlrkstoffe auf bzw. in ihrem Tragermaterial. 

Im Bereich der Systeme zur Funktionalisierung, insbesondere der Freiset- 
zung (Freigabe) von aktiven Inhaltsstoffen (Wirkstoffen) aus Tragermateria- 
lien resultieren derartige Probleme hSuflg aus einer nicht bedarfsgerechten, 
d.h. entweder unvollstandlgen oder aber verfruhten Oder verspSteten Frei- 
setzung der Wlrkstoffe aus ihrem Tragermaterial. 

Zwar sind fur einzelne AnwendungsfSlle, insbesondere in der Pharmazie, 
Agrarchemie, und Kosmetik, berelts Wirkstoff-Tragermaterial-Kombinatio- 
nen gefunden worden, die den Anforderungen sowohl im Hinblick auf die 
Einkapselungseffizienz als auch hinslchtlich der BedOrfnisse der Praxis 
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bezuglich Freisetzung entsprechen, doch wird in alien Industrienatlonen 
weiterhin mit grofiem Aufwand nach Systemen gesucht, die in bestlmmten 
Anwendungsgebieten elne dem Bedarf entsprechende Freisetzung von 
Wirkstoffen aus einem Tragermaterial ermogllcht. 

Zur EInkapselung und Funktionalisieaing von Inhattsstoffen in den Berei- 
chen der Lebensmitteitechnologie und Lebensmittelciiemie stnd trotz gra- 
fter Anstrengungen bisher nur wenige funktionierende Systeme entwickelt 
worden. Dies beruht zum Tell auf der eingeschrankten Zulassung mbgli- 
ciier Tragermaterialien fur die jeweillgen Inhaltsstoffe. insbesondere treten 
aber Probleme bei denjenigen Aromen auf, deren Zusammensetzung kom- 
plex 1st, was sich in der Vialfalt der FIQchtigkeiten und der Poiaritatsspanne 
der einzeinen Aromakomponenten des Aromas ebenso ausdrOckt wie In 
der Empfindllchkeit einzelner oder mehrerer Aromakomponenten gegen- 
uber Suf2>eren Einflussen. 

Aus der aullerst umfangreichen Literatur zu Wirkstoff-Freisetzungs- 
systemen sei zunachst auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

Brandau, Thorsten; Pliarma + Food 3/2001, 8-12: 

In diesem Dokument werden mlkroverkapselte Wlrkstoffe und Mikrokugeln 
in phamnazeutlschen und kosmetisciien Anwendungen beschrleben. Als 
Verfaiiren zur Herstellung von Mikrokugeln wird das sogenannte Mikro- 
kugelverfaiiren angegeben, welches zu hochspherischen Granulaten (Voll- 
kugeln) mit monomodaler Kornverteilung fDhrt Der oder die Wirkstoffe sind 
dabei in einer Matrix eines Tragermaterials gleiclimafiig Dber die gesamte 
Kugel verteilt. Zudem werden Mikrokapseln beschrieben, zu deren Herstel- 
lung ein flQssiger oder verflCtssigter WIrkstoff In einer festen HQlle eingebet- 
tetwird. 

WO 93/02785: 

In diesem Dokument wird ein Verfahren zur Herstellung von Alginatkugeln 
(Vollkugein) aus Tropfen einer AlginatlSsung offenbart, die aus einer DOse 
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abgegeben werden, wobei die Tropfen so in eine lonenlosung eingetropft 
werden. dass sie verfestigen. Die Alginatiasung wird dabei durch Scliwin- 
gungsanregung zertropft. Mononui^lear gefullte Kapsein werden niclit of- 
fenbart. 

WO 98/15191 

Dieses Dol<ument oifenbart ein Verfahren zur Hersteliung von Kugein 
(Beads) als Nahrungsmitlel-Additiv, wobei diese Vollkugein mit zumindest 
einem ai<tiven Inhaltsstoff aus der Gruppe der Aromastoffe beladen sind. 
Mononuklear gefuilte Kapsein werden nicht offenbart. Angaben uber In- 
lialtsstoffe aus dem Geblet der Aromen, insbesondere wasserunloslicher 
Aromen, und teclinologische Vorteiie des Tragermaterials im Hinblick auf 
HItzestabiiitat werden offenbart, wobei jedoch deren Freisetzung nicht 
spontan, sondern kontlnuierlich waiirend der Hersteliung oder der Zuberei- 
tung, Insbesondere aber wahrend der Lagerung des Nahrungsmittels er- 
folgt. 

WO 98/15192: 

Dieses Dokument offenbart ein Verfahren zur Hersteliung von Kugein 
(Beads) ais Nahrungsmlttel-Additiv, wobei in einem abschlielienden Ver- 
fahrensschritt zuvor hergestellte wasseruniosliche Gelkugein (Vollkugein) 
mit zumindest einem aktiven, amphiphiien Inhaltsstoff nachtraglich beladen 
werden. 

Die Einkapselung von Geschmacksstoffen (Aromastoffen) in Kugein 
(Beads) fuhrt dazu, dass die Aromastoffe wahrend der Weiterverarbeitung 
der Beads eine verbesserte Warmestabllitat und WasserunlGslichkeit besit- 
zen. Die Aromafreisetzung ist jedoch beim Kauen oder Zerbrechen der 
Bead-Partikel im IVlund nicht tnstantan, sondern basiert auf einem kontinu- 
ieriichen und iangsamen Prozess der Diffusion aktiver Aroma- 
Komponenten aus dem Einkapselungsmateria! heraus In die Lebensmittel- 
matrix. Dies wird insbesondere in der WO 98/15191 und der WO 98/15192 
beschrieben. 
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EP 0 513 603 B1: 

Dieses Dokument offenbart eine Vorrichtung zur Herstellung nahtloser 
Kapsein, bei der ein Fiussigkeitsstrom zur Bildung von Kapsein aus einer 
MehrfachdDse geblasen wlrd, so dass sich Tropfen bilden, welche dann in 
Kontakt mit einer HSrtungsflDssigkeit gebracht werden, um die nahtlosen 
Kapsein zu erzeugen. DIese nahtlosen Kapsein sind mononuklear gefOllt. 
Angaben zum Kapselmaterial werden nicht gemacht. Angaben Dber mdgli- 
che Inhaltsstoffe oder mogliche technclogische Vorteile des Schalenmate- 
rials in Anwendung werden ebenfalls niciit gemacht. 

JP 11155480 A beschreibt nnit oligen aromatischen Inhaltsstoffen gefullte 
Mlkrokapseln, die durch Reaktion von Polysacchariden wie Alglnaten mit 
Calcium- Oder Metallionen gewonnen werden und hitze- und wasser- 
bestandig sind. Die HOlle der beschriebenen Kapsein welst jedoch einen 
hohen Wasserantell von Dber 90 Gew.-% auf, bezogen auf die KapselhOIle. 

JP 09065863 A beschreibt eine mit dem Aromastoff Wasabi gefQIlte Mikro- 
kapsel, die durch Verkapselung des Aromas mit Natriumalginat und einem 
Poiysaccharid ais Form- und Stabilisterungsadjuvans mittels eines Zwei- 
stromventils geformt und mit Calclumchlorid gehSrtet wlrd. Auch hier besitzt 
das gehartete Kapselhullmaterial einen sehr hohen Wassergehalt von weit 
Qber 50 Gew.-%. 

Ein hoher Wassergehalt in der KapseihUlle ist jedoch, wie eigene Untersu- 

chungen erst im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt haben, fur die 
Performance einer Kapsel und insbesondere fur ihre Hitzestabilitat und ihr 
Aroma-ROckhaltevermSgen SulSerst nachtellig. 

Es war dementsprechend die primare Aufgabe der voriiegenden Erfindung, 
ein Aromenfreisetzungssystem und ein Verfahren zu dessen Herstellung 
anzugeben, welches mit Slick auf die primare Aromeneinkapselung effizient 
und bezuglich der Wahl der elnzukapseinden Aromen so weit wie moglich 
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unlversell einsetzbar ist. d.h. insbesondere nicht auf nur einige wenige 51- 
Idsllche Essenzen beschrSnkt ist. 

Daruber hinaus soilte es das anzugebende Verfahren vorzugsweise ermog- 
lichen, ein zumindest im Wesentlichen wasserunlosliches Aromen- 
freisetzungssystem herzustellen, mit dem auch die EInkapselung wasser- 
(oslicher Fulimaterialien moglich ist. 

Des Weiteren sollte das System in seiner Aromenfreisetzung vorzugsweise 
instant-Eigenscliaften besitzen, d.h. die schlagartige Freisetzung eines 
Aromas zum gewQnscliten Zeitpunkt ermogiichen, bevorzugt wSiirend der 
Nalirungsaufnahme (burst effect). 

Gleichzeitig sollten die anzugebenden Systeme vorzugsweise zumindest in 
einem solchen Maiie scherkraftbestandig sein, dass sie nicht durch die 
Qbliclienweise be! der Herstellung oder Zubereitung eines Lebensmitteis 
(Naliningsmlttels) auftretenden SciierkraftezerstOrtwerden. 

DarQber hinaus sollte das anzugebende Aromenfreisetzungssystem liitze- 
stabil und/oder kochstabil und/oder frittierstabil sein (zur Definition dieser 
Begriffe sielie unten). 

In technoiogischer Hinsicht sollte das anzugebende Verfaliren die kontinu- 
ierliche Erzeugung mQglichst gleicliformiger- Freisetzungssysteme ermSgli- 
ciien. 

Hinsichtlich des Aromen-Freisetzungssystems wird die primare Aufgabe 
durcii Angabe einer mononuklear gefOllten nahtlosen Mikrokapsel gelost, 
die 

- eine Kapselhulie aus einem geharteten Kapselmaterial auf Basis ei- 
nes sauren Polysaccharids und 

allseitig von der KapseltiDlle umschlossen ein Fullmateriai, umfas- 
send eine organoleptisch wirksame Menge eines Aromas, 
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umfasst, 

wobei die Wlikrokapsel hitzestabrl und/oder kochstabll und/oder fritierstabii 

ist und der Wasseranteil in der KapselhOlle auf einen Wert ^ 50 Gew.-% 
eingestellt ist, bezogen auf die Gesamtmasse der KapselhOlle. 

Eine mononuklear gefOlite nahtlose Mikrokapsel wird dabei als hftzestabil 
angesehen, wenn sie ihre strukturelle IntegritSt bewahrt, wenn man sie fur 
15 Minuten einem Wasserbad bei 50 "C aussetzt. Ihre strukturelle integrftat 
ist dabei insbesondere dann bewalirt, wenn das Fullmaterial nach der Be- 
handlung der Mikrokapsel nicht aus der KapselhOlle ausgetreten ist. 

Eine erfindungsgemaBe mononuklear gefullte nahtlose Mikrokapsel wird 
als kochstabil angesehen, wenn sie Ihre strukturelle Integritat bewahrt, 
wenn man sie fOr 5 Minuten einem Wasserbad bei 100 °C aussetzt. Ihre 
strukturelle integritat ist dabei insbesondere dann bewahrt, wenn das FOil- 
materia! nach der Behandlung der IVIikrokapsel nIcht aus der KapselhOlle 
ausgetreten ist. 

Eine erfindungsgemaR.e mononuklear gefullte nahtlose Mikrokapsel wird 
als frittlerstabil angesehen, wenn sie ihre strukturelle Integritat bewahrt, 
wenn man sie fOr 5 Minuten einem Frlttierbad aus geschmolzenem Paimfett 
bei 180 *C aussetzt. Ihre strukturelle Integritat ist dabei insbesondere dann 
bewahrt, wenn das FDIImaterial nach der Behandlung der Mikrokapsel nicht 
aus der KapselhOlle ausgetreten ist. 

Unter einer mononuklear gefOllten (Mikro-jKapsel werden dabei Im Rah- 
men des vorliegenden Textes ausschlieBlich Systeme verstanden, die eine 
deflnlerte Kapsel (KapselhOlle, Schale) besltzen, welche einen einzigen 
(mono) Kern (Nukleus) aus FOllmaterial vollstandig umschlieBt. Dabei kann 
die Schichtdicke der KapselhOlle variabel sein, vorzugsweise nimmt der 
Kern den weitaus groderen Teil des Kapselvoiumens eln, urn eine mbg- 
lichst hohe Bejadung der Kapsel zu ermoglichen. Der Begriff "mononuklear 
gefijllte Mikrokapsel" ist also insbesondere nicht fOr "Mikrokugein" zutref- 
fend, wie sie beisplelsweise In dem besagten Artikel in Pharma + Food 
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3/2001 beschrieben sind, Letztgenannte Kugel-Systeme, bei denen der 
WIrkstoff als Emulsion oder Dispersion in denn Tragermaterial feinst vertellt 
eingebetlet vorliegt, werden in der Uteratur dementsprechend vielfach als 
"polynul<leare Kapseln" bezeiclinet. Eine Mikrokapsel im Sinne des vorlle- 
genden Textes besitzt maximal ein Voiumen von 65 mm^ 

Eine erfindungsgemSiie mononul<lear gefOIIte nalittose Mll<rokapsel kann 
insbesondere durch ein Verfahren mit den folgenden Schritten hergestellt 
werden; 

- Bereitstellen eines flusslgen, eine organoleptisch wlrksame Menge 
eines Aromas umfassenden Fullmaterials fur die IVIikrokapseln, 

- Bereitstellen einer vorzugsweise wassrlgen L5sung oder Dispersion 
eines h§rtbaren Kapseimaterials auf Basis eines sauren Polysac- 
cinarids, 

- Bildung diskreter Tropfen aus dem flOssigen FQilmaterial fur die Mik- 
rokapseln und der Losung oder Dispersion des hartbaren Kap- 
sel{haii)materials, so dass das hartbare Kapselmaterial das flOssige 
FQilmaterial in den Tropfen allseitig umschlielit. 

- Harten des hartbaren Kapsei(hull)materiais, so dass nahtiose Poly- 
saccharid-Kapseln gebiidet werden, die jeweils FQilmaterial mono- 
nuklear umfassen und hitzestabil und/oder kochstabil und/oder frit- 
tierstabil sind, 

- Trocknen der gebildeten Kapselhulle, bis der Wasseranteil in der 
KapselliDlie einen Wert s 50 Gew.-% en-elcht, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der Kapselhulle. 

Vorzugsweise wird das fiOssige FOllmaterial hergestellt, Indem eine Lfisung 
Oder Emulsion der einzusetzenden aktlven Aromastoffe (die zusammen die 
organoleptisch wirksame Menge eines Aromas ergeben) hergestellt wird. 
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Bevorzugt ist es, die diskreten Tropfen aus dem flussigen FDllmateriai und 
der Losung Oder Dispersion des hartbaren Kapselmaterials herzustellen, 
indem die besagten FIQssigkeiten durch eine konzentrische Mehrdusen- 
anordnung geleitet werden. Die diskreten Tropfen umfassen dann zumln- 
dest zwei unterschiedliche Phasen (Fulimaterial, Kapselmaterlal). 

Das Harten des hartbaren Kapselmaterials erfolgt vorzugsweise, indenn das 
hSrtbare Kapselmaterlal, welches in den gebildeten diskreten Tropfen das 
flussige Fulimaterial ailseitig unnschliellt, mit einer wassrigen Losung 
mehrwertlger Kationen (z.B. Ca-lonen) kontaktiertwird, woraufhin das sau- 
re Polysaccharid mit den Kationen reaglert, urn eine nahtlose feste HQIIe 
urn das flussige Fulimaterial zu bilden. 

Nach dem Harten des hartbaren Kapselmaterials werden die gebildeten 
Kapseln ubiicherweise von der elngesetzten mehrwertige Kationen enthal- 
tenden Losung abgetrennt, und zwar vorzugsweise nach einer nur sehr 
kurzen Kontaktzeit zwischen Kapsel- und HSrtungsbad. 

Das Trocknen der gebildeten KapselhOlle erfolgt vorzugsweise zumindest 
partiell durch einen Wasseradsorptions- oder -absorptionsprozess, der ge- 
gebenenfalls mit anderen Trocknungsprozessen kombiniert sein kann, z.B. 
mit einem konvektiven Lufttrocknungsprozess. 

Vor dem Trocknen werden die vom Hartungsbad separierten Kapseln vor- 
zugsweise noch gewaschen, um so etwaige anhaftende mehrwertige Kati- 
onen von der KapseloberflSche zu entfernen. 

2u den bevorzugten Verfahrensgestaltungen folgen unten weitere Details. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Artikel, insbesondere Lebensmitte!- 
zusammensetzungen, die eine oder mehrere erfindungsgemaiie mono- 
nuklear gefOllte Mikrokapseln und ein Tragermaterial fQr die Mlkrokapsel 
(M) umfassen. 
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Es sind bereits mononukiear gefOIlte Mikrokapsein bekannt, welche fur den 
menschlichen Verzehr geeignet sind. Zu unterscheiden sind hierbei (a) 
Kapseln, die mittels MehrfachdOsen-Technologie herstellbar sind, (b) Zell- 
kapseln, (c) Koazervat-Mlkrokapseln. 

Zu Kapseltyp (a) verweisen wir insbesondere auf die obigen AusfOlnrungen 
zu den Dokumenten JP 11155480 A und JP 09065853 A. 

Hinsichtlicli des Kapseltyps (b), d.h. der Zeilkapsein, wird auf die Dokumen- 
te EP 242 135 A2 und EP 528 466 A1 verwiesen, die Jeweils die Einkapse- 
lung von Wirkstoffen in aus Mikroorganismen stammenden Zelimateriai 
olfenbaren. 

Mit Bllck auf Kapseityp (c), d.h. Koazervat-Mikrokapsein, wird auf die Do- 
kumente WO 93/19621 und WO 93/19622 verwiesen. 

Die Kapseltypen (b) und (c) bzw. die entspreciienden Verfahren zu deren 
Herstellung besitzen gewisse Vorteile und gewlsse Nachteile. Nachtelliger- 
weise sind die Dblichen Hersteliungsverfahren fOr beide Kapseltypen immer 
noGh Batch-Verfahren, so dass elne kostengunstlge Kapsel-IVIassen- 
fertigung nicint moglich ist. Die Bereitstellung von geelgneten Mikroorga- 
nismen-Zellen und die Einkapselung in solchen ist zudem teciinisch sehr 
anspruchsvoll und fehleranf§iljg, und die erhaltenen Zeilkapsein sind zu- 
dem niclit sonderiich stabil gegenuber ScherkrSften. Das Verfahren zur 
Hersteilung von Koazervat-Mikrokapsein, welches ubiichenweise unter 
Venwendung von Gelatine und einem Additiv wie z.B. Gummi Akazia 
durchgefuhrt wird. ist nur unter der Voraussetzung tauglich, dass das zu 
umhQIIende Aromen-Fullnr^ateria! in einer wassrigen Losung der Gelatine 
komplett unloslich ist, was zu einer entsprechend groUen Einschr^nkung im 
Hinblick auf potentiell einzukapselnde kompiexe Aromen fOhrt. Gemaft den 
Dokumenten WO 93/19621 und WO 93/19622 sind die einzukapselnden 
aktiven Bestandteile auf oiiosiiche Komponenten beschrankt. Koazervat- 
Mikrokapseln sind zudem in der Regel nicht hilzestabll, was ihre Einsetz- 
barkelt welterhin nachteiiig beschrankt. 
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Urn den enormen Aufwand aufzuzeigen, der in der Industrie betrieben wird, 
um die beschriebenen Nachteile der oben genannten Kapselsysteme aus- 
zugleichen und hitzestabile Wirkstoff-Freisetzungssysteme nnit einer mag- 
lichst hohen Zahl potentiell einkapselbarer Aromen zu erzeugen, sei auf die 
folgenden Dokumente verwiesen: 

US 5.759,599 

Dieses Dokument offenbart ein Verfahren zur Aromatisierung und Herstel- 
ien von Lebensmitteln durch Zusatz mitteis chemlscher Vernetzung gehar- 
teter und damit hitzestabller, mit Aromaolen beladener Kapsein, die durch 
den Koazervationsprozefi auf der Basis eines Proteins als Sclialenmaterial 
hergestelit und weiclie beim Kauen mechaniscli aufgebrochen werden. Die 
Kapsein kfinnen wiederum nur mit oliosllchen Aromastoffen beiaden wer- 
den. 

WO 99/17871 

Dieses Dokument offenbart ein Verfahren zur Elnkapseiung amphiphiler 
Aromen In chemisch vernetzte Koazervat-Mikrokapseln, wetche aufgrund 
bekannter Verteliungskoeffizienten nachtraglich von Aufien in den Kern 
einer vorgefertigten unaromatisierten Kapsel transportiert und dort bis zu 
etnem definierten Gleichgewicht gelost werden. 

Im Unterschied zu den bekannten Typen mononuklear gefuliter Kapsein 
sind die erfmdungsgemaiSen iVIikrokapseIn bei entsprechender Gestaltung 
des Herstellungsverfahrens scherkraftstabil, wasserunloslich, aroma- und 
hitzestabil (Kapsein in Anwesenheit von Wasser nicht schmelzbar), ohne 
dass eine zusStziiche chemische Vernetzungsreaktion durchgefOhrt werden 
muss. Das erfindungsgemafie Herstellungsverfahren ist dabei bedeutend 
ejnfacher als die Hersteilung von Zellkapseln Oder Koazervat-Mikrokapsein 
und fOhrt auch zu deutiich einheitlicheren Mikrokapsel-Produkten. Die er- 
findungsgemafien Kapsein lassen sich In einem kontinuieriichen Prozess 
und mit im Wesentlichen konstanten Abmessungen hersteilen. im Vergieich 
mit den Mikrokapseln, die in den Dokumenten JP 11122480 A und 
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JP 09065853 A beschrieben sind, zeichnen sich die erfindungsgemaden 
Mikrokapsein Insbesondere durch eine verbesserte Hitzestabilitat und eine 
verbesserte Aroma-Retention aus. 

Das gehartete Kapsel(hO!i)materlal der erfindungsgemafien Mikrokapsein 
umfasst wie bereits erw§hnt - vorzugswelse eine durch Kontaktieren mit 
ein-, zwel- oder hohenwertigen Kationen gehartete Substanz. Im erfln- 
dungsgemaaen Verfahren wird daher bevorzugt eine entsprechende hart- 
bare Substanz eingesetzt, die hierbei vorzugsweise in Form elner Lbsung 
vorliegt. Bevorzugt sind Substanzen, die in Kontakt mit Ca-lonen aushSr- 
ten, Z.B. nach Eintropfen In ein Ca-lonen-haltiges Bad. 

Das Kapsei(hLil!)materiaI fOr die Mikrokapsein ist vorteilhafter Weise aus 
der Gruppe ausgewahlt. die aus Alginat, Pektat, Pektinat, Carrageenan, 
Gelian und deren Mischungen besteht. Die genannten Materialien sind 
durch Kationen hartbar und bilden im ausgeharteten Zustand besonders 
hitzestabile und wasseruntdsliche Kapsein mit einer hohen Scherstabilitat 
Die zur Hartung der genannten Materialien geeigneten Kationen sind dem 
Fachmann bekannt. 

Die erfindungsgemaiien mononuklear gefOllten nahtiosen Mikrokapsein 
umfassen in ihrem FQlimaterial eine organoleptisch wirksame Menge eines 
Aromas. Dieses Aroma umfasst vorzugsweise einen oder mehrere Aroma- 
stoffe im Sinne der EU-Aromenverordnung 88/388/EWG, d.h. eine oder 
mehrere geruchs- und geschmacksgebende Substanzen, die entweder in 
Lebensmittein von Natur aus vorhanden sind (wie z.B. in FrQchten) oder 
Lebensmitteln zugesetzt werden. urn diesen einen ansprechenden Geruch 
und Geschmack zu verleihen. 

Ais besonders vorteilhaft ist festzuhalten, dass die erfindungsgemafl einge- 
setzten Aromen amphiphllen Charakter besitzen konnen und nicht nach 
Erzeugung der Kapseihulle von auflen durch Diffusion in das FGltmaterial 
transportiert werden mOssen. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es regeimaRig wichtig. Maft- 
nahmen zu ergrelfen. die sicherstellen. dass bei der Herstellung keine in- 
akzeptablen Mengen des Aromas aus dem FQIlmaterlal in die KapselhDlle 
und gegebenenfalls sogar aus dieser hinaus diffundleren. Derartige Maft- 
nahmen sind z.B. das (schnelle) Abtrennen derKapseln vom Hartungsbad. 
das Waschen der Kapseln und das Trocknen der Kapsein (siehe oben). 
Haung umfassen die erfindungsgemaUen mononuklear gefuilten nahtlosen 
Mikrokapseln als FOIlmaterial ein lipophlles Losungsmittel (z.B. ein pflanzli- 
ches 01), in dem ein Aroma gelost ist. Bei der Herstellung der erfindungs- 
gemafien Mikrokapsein wird zudem regelmafiig eine wassrige Losung ei- 
nes hartbaren Kapselmaterials eingesetzt. Die Verteiiung eines (z.B. 
amphiphilen) Aromastoffs zwischen dem Full- und dem Kapselmaterial bei 
der Herstellung der erfmdungsgem&Ren Mikrokapseln ISsst sich durch den 
entsprechenden Verteilungskoeffizienten besclireiben. Aus Grunden der 
Obersichtlichkeit ist es jedoch gunstiger. anstelle der Verteilungs- 
koeffizienten fur das Konzentrationsglelchgewicht zwischen den Pliasen 
FQllmaterial und Kapselmaterial den Verteiiungskoeffizienten zwischen n- 
Octanol und Wasser anzugeben. welcher in der LIteratur ubiichenweise zur 
Charakterisierung von Stoffen eingesetzt wird. Bei gegebener Temperatur 
(Z.B. T = 25 "C) ist das Verhaltnis der Konzentratlonen eines gegebenen 
Aromastoffs in den beiden Pliasen n-Octanol und Wasser konstant; der 
Verteilungskoeffizient K^/w ist eine Stoffkonstante. ebenso wie der dekadi- 
sche Logarithmus des Verteilungskoeffizienten logKoAv (auch als logPo/w 
bezeichnet). Es gilt logKo/w (= logPc/w) = 16gio[Co/CvJ mit Co - Konzentration 
eines Aromastoffs In n-Octanoi; = Konzentration desselben Aromastoffs 
in Wasser. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung lassen sich die Aromastoffe in 
drei Gruppen einteilen, abhSngig von ihrem logKo/w. und zwar so. dassjeder 
Gmppe ein Schwierigkeltsgrad bei der Einkapselung des betreffenden A- 
romastoffs zugeordnet wird. 

Aromastoffe mit einem logKo^,^ 2 sind lipophile Verbindungen, die recht 
einfach einzukapsein sind. Eine erfindungsgemafte Mikrokapsel kann im 
Fullmateria! (Kern) mehr als 50 und bis zu 95 Gew.-% an Aromastoffen mit 
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elnem logKo/.vS 2 umfassen, bezogen auf die Gesamtmasse der Kapsei. In 
diese erste Gruppe von Aronnastoffen fallen Substanzen wie Carvone (log- 
Ko/vv= 2,23), Gamma-Decalacton (logKcAN= 2,42). Ethyl-Caproat (logKo/w = 
2,83), Linalool (!ogKo/w= 3,28) und beta-Pinen (logKaAv= 4,37). 

Aromastoffe mit einem logKo/w zwischen 1 und 2 lassen sich als amphiphiie 
Verbindungen betrachten und sind bereits schwieriger einzukapseln. Eine 
erfindungsgemaBe Mikrokapsel kann in ihrem Fulimaterial (Kern) zumin- 
dest 10 Gew.-% und bis zu 50 Gew,-% an Aromastoffen mit einem iogKoAv 
zwischen 1 und 2 umfassen. bezogen auf die Gesamtmasse der Kapsei. In 
diese zweite Gruppe von Aromastoffen fallen Substanzen wie Ethylbutyrat 
(logKoAv= 1,77), Benzaldehyd (logKoAv = 1,64), isoamyialkohol (\oq\<^ = 
1,28), Ethylpropionat (logKo,w= 1.24) und DIacetyl (logKcjw= 1,33). 

Aromastoffe mit einem logKo^v^ 1 sind amphipliiie bis hydropiiile Substan- 
zen und lassen sich besonders schwierig einkapseln. Eine erflndungsge- 
maHe Mikrokapsel kann in ihrem FQtlmaterial zumindest 1 Gew,-% und bis 
zu 10 Gew.-% an Aromastoffen mit einem logKcv. ^ 1 umfassen, bezogen 
auf die Gesamtmasse der Kapsei. in diese dritte Gruppe von Aromastoffen 
failen Substanzen wie Ethyiiactat (logKo^v = 0,88), Anisaldehyd {\oqK^^ = 
0.95), Buttersaure (iogKoAv= 0,76), Ethylacetat (logKoft«,= 0,75). 

Aus organoleptischen GrQnden wird das Im FOIlmaterial einer erfindungs- 
gemafien Mikrokapsel z.B. in geiaster oder dispergierter Form enthaltene 
Aroma haufig zumindest 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Aromas im Fulimaterial, an einem oder mehreren Aromastoffen mit einem 
logKj^ < 2 umfassen. Liegt das Aroma Im FQiimaterial in gel6ster Form vor, 
solite ailerdings der Anfei! an Aromastoffen mit elnem logKo/w < 1 zur Ver- 
meidung inakzeptabler Aromaverluste sehr gering gehalten werden und 
vorajgsweise nicht mehr als 1 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmasse 
des Aromas im FOIlmaterial, betragen. Llegt das Aroma im Fulimaterial in 
dispergierter, beispielsweise emulgierter Form vor, so ist die Gefahr eines 
Ubertritts von Aromastoffen in die Kapselhulle im Vergleich im einem gelbs- 
ten Aroma reduziert, sodass auch ein oder mehrere Aromastoffe mit einem 
logPo^v < 1,0 im Aroma enthatten sein konnen, z.B. in einem Bereich von 
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0,5 - 3,0 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Aromas im FQIImate- 
rial. 

MIt dem erfindungsgemafien Verfaliren lassen sich mononuklear gefOtlte 
Mikrokapseln erzeugen. welclie einige oder samtliche der nachfolgenden 
Eigenschaften in sich vereinigen: 

1 Hohe Retention amphiphiler Wirkstoffkomponenten (insbesondere 
Aromastoffe) im Kern wahrend der Hartung und Trocknung des Scha- 
lenmaterials bis zum fertigen Endprodukt; 

2. Hohe Stabilitat eingekapselter Wirkstoffkomponenten wahrend der 
Lagerung. 

3. Geringe Wechselwirkung zwischen FOllmaterial und Kapseimaterial; 

4, Hohe thermlsche und/oder mechanische und/oder chemische Stabili- 
tat der Mikrokapsel gegenuber Bedingungen wie sie ubiicherweise 
bei der Welterverarbeltung von Mikrokapseln herrschen (z.B. Mi- 
schen, Braten, Backen oder Kochen). 

5, Kontrollierte, dann aber schiagartige Freisetzung der im FOllmaterial 
enthaltenen Wirkstoffe bei bestlmmungsgemaOer Endvenwendung 
der Mikrokapsel, d.h. z.B. bei Verzehr eines Lebensmitteis, welches 
mit Aromastoffen gefullte Mikrokapseln umfasst 

Zur Herstellung des Fulimaterials (d.h, des Kerns der Mikrokapsel) wlrd - 
wie bereits erwahnt - haufig zunachst (a) eine Losung des einzubringen- 
den Aromastoffes In einem 6\ oder (b) eIne Wasser-ln-Ol Emulsion, die in 
der inneren wassrigen Phase den Aromastoff umfasst, hergesteilt, Der 
Begriff "Ol" umfasst dabei sowohl flussige Pfianzenole als auch schmelzba- 
re pflanzliche oder tierische Fette. in der Kegel wird es vorteilhaft sein, eln 
01 auszuwahlen, welches den einzuarbeitenden Aromastoff gut IGst und 
gleichzeitig fur die menschliche Ernahrung geeignet ist. Bei Einsatz von 
Wasser-in-Ol-Emulsionen kann es vorteilhaft sein, der Oiphase Emulgato- 
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ren zuzusetzen, welche geeignet sind, die Emuision zu stabilisieren. Durch 
Zusatz einer geringen Menge an Wasser, die vorzugsweise 10 Gew.-% 
(bezogen auf das flDssige FQllmaterial) nicht Qberschreitet und Bines daran 
angepassten Emuigators mit einenn HLB-Wert (Hydrophilic Lipophilic Ba- 
lance) von vorzugsweise < 5 innerhalb des Fuilmaterials (Kernsystems) ist 
es moglicii, sine stabile Wasser-ln-Ol-Emu!ston herzustellen. Die Emuiga- 
toren werden dabei vorzugsweise aus der Gruppe gewahlt, die aus Mono- 
diglyceriden. Monoglyceriden, Polyglycerolestern, Sorbltanestern und de- 
ren Mischungen besteht Die Herstellung einer Wasser-in-OKw/o)- 
Emuislon inneriialb des FQlImaterials (Kemphase) verbessert die Retention 
der wasserlosiichsten Aromastoffe. Der Emulgator kann auch oline Zusatz 
von Wasser in der Olphase in Losung gebracht werden. Der Emulgator 
umfangt die wasseriesliclieren Aromastoffe-Komponenten Innerhalb des 
flQssigen FOlimaterials in Forni von MIzellen. 

Bei Raumtemperatur teste Aromastoffe kfinnen in flQssigem 01 dispergiert 
werden. wobei ggf. Dispergier-Hllfsmitte! zugesetzt werden. 

Zur Hersteiiung der Losung oder Dispersion eines hMbaren Kapsel- 
materials auf Basis eines sauren Polysaccharids wird im erfindungs- 
gemalien Verfahren Qblicherweise das Polysaccharid-Material, z.B. das 
Natriumsalz der Alginsaure, in einem wassrigen Lbsungsmlttel gelOst oder 
dispergiert. Nicht flQchtige, wasserlosliche oder wassenjnlostiche disper- 
gierbare Stoffe !<onnen zu diesem Zeitpunkt zugesetzt werden, belspiels- 
weise (a) Glyzerin, Propyienglyko! oder sonstige Mlttel zur Verbesserung 
der mechanischen Eigenschaften der herzustellenden (getrockneten) mo- 
nonuklear gefOllten Mikrokapseln durch Plastifizierung der Kapsel (Schale) 
Oder (b) Proteine und/oder Saccharide zur Modifizierung der Kapselzu- 
sammensetzung. 

In einem bevorzugten erfindungsgemalSen Verfahren werden die Losung 
Oder Dispersion des hartbaren Kapselmateriais und das fiQssige FQll- 
material getrennt vonelnander einem System, vorzugsweise einem Mehr- 
dQsensystem, zugefOhrt, wobei dieses System so ausgeiegt ist dass aus 
dem fiussigen Fdlimateriai fur die Mikrokapseln und der L5sung oder Dis- 
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persion des hartbaren Kapselmaterials fur die Mikrokapseln diskrete Trop- 
fen gebildet werden, in denen das hartbare Kapselmaterlal das fiiissige 
FOllmaterial umschlieBt. Geeignete DoppeldQsensysteme sind in der Litera- 
tur beschrieben, und es wird insowelt emeut auf die Dolcunfiente EP 0 513 
603 B1 und WO 93/02785 verwiesen. 

Die besagten diskreten Tropfen bestelnen aus einem Inneren Aromakern 
(Fuiimateria!), der von einer aufteren Polysaccharid-Hulle (Kapselliaile) 
allseitig umschlossen ist. Kern, Hulle und gesamte Kapsel sind vorzugs- 
weise spliarisch. Die Kemphase ist vorzugsweise inneriialb der KapseiliQll- 
Phase exakt zentriert, was bedeutet, dass die Dicke der Kapselhulle an 
Jedem Ort der nahtlosen Mikrolcapsel gleicli ist. Eine derartige Ausgestal- 
tung trSgt in hohem Ivlaae zu einer qualitativ iiocliwertigen Kapsel bei. Die 
Zentrierung des Kapselkerns {FOlimaterial) lasst sich erreichen durch eine 
geeignete Auswaiil derfolgenden Parameter: Verliaitnis des Durchmessers 
von innerer und Sufterer DQse; VerliSItnis der Durchflussraten durch die 
innere und die auftere DDse; Frequenz und Amplitude eines gegebenen- 
falls vorhandenen Vibrators fur die iViehrfachduse; intrlnsische Eigenschaf- 
ten der eingesetzten FIQssigkeiten (fur FOllmaterial und Kap- 
sel{liQII)material). 

Zur HSrtung der gebildeten diskreten Tropfen werden diese in eine vor- 
zugsweise wassrige oder wassrig-alkoholische Losung mehrwertigen Kati- 
onen elngeleitet oder eingetropft. Die Auswahi der mehrwertigen Kationen 
richtet sicii nach der Art des eingesetzten hartbaren Kapselmaterials. So- 
weit Calcium-lonen zur H^rtung eines eingesetzten sauren Polysaccharids 
verwendet werden konnen, umfasst die Losung multivalenter Kationen vor- 
zugsweise ein gelostes Calciumsalz, wobel gelostes Calciumchlorid mit 
> einer Konzentration im Bereich zwischen 1 und 10 Gew.-% (bezogen auf 
die Gesamtmasse desflOssigen Hartungsbades) bevorzugt ist. Die Losung 
mehPAfertiger Kationen wird Oblicherweise hergestellt, indem die entspre- 
chenden Saize in entionisiertem oder in Leitungswasser aufgelost werden, 
welches mit niedermolekularen Alkoholen wie Eihanol oder Isopropano! 
versetzt sein kann, (a) urn die Oberflachenspannung der Losung herabzu- 
setzen und somit das Eintauchen der an der Duse erzeugten diskreten' 
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Tropfen zu erieichtem, (b) die Dichte der wassrlgen Losung des mehrwertl- 
ge Kationen enthaltenden Saizes (z.B. Calciumsalzes) einzustellen, 
und/oder (c) die Gelierung des Kapseimaterials (z.B. Alginats) zu beein- 
flussen. 

Alternativ zum Einleiten oder Eintropfen der diskreten Tropfen in sine L5- 
sung mehrwertiger Kationen kftnnen die feinen Tropfen auch mit einer La- 
sung der mehrwertigen Kationen bespruht werden. 

Als Kapse[material besonders geeignet sind Alginate, d.h. Ilneare Copoly- 
mere von -L-Guluronat (G) und -D-Mannuronat (M). Die Alginat-kette kann 
als ein Block-Copolymer angesehen werden, das aus "G-Bldcken" (homo- 
polymere Reglonen von GuIurons§ure-Resten), "M-BI6cken" (homopoiyme- 
re Reglonen von Mannuronsaureresten) und "MG-BI6cken" (copolyinere 
Reglonen gemlschter alternierender Sequenzen von M und G) von variab- 
ler Lange. Alginate welsen neben eIner variablen chemischen Zusammen- 
setzung auch eine breite Molekulargewiciits-verteilung auf, so dass der 
Begriff Alginat ein Oberbegrlff fur eine ganze Familie von Polymeren ist. 
Die Eigenscliaften eines Jewelligen Alginate ersclilieRen sich aus dessen 
jeweiliger Blockstruktur und seinem iVlolekulargewiciit. 

Oberhalb eines kritischen iVlolekuiargewicints werden die Elgenschaften 
eInes Alginats im Wesentliclien durch dessen Monomeren-Zusammen- 
setzung und Blockstruktur bedingt. Genereii fuhrt eine Erholiung des Ge- 
haltes an Guluronat zu einem mechanisciien stablieren Gel mit erhohter 
Stabilitat in Anwesenheit von niclit- bzw, antigelierenden lonen wie Natrium 
und IVlagneslum sowie Caicium-komplexlerenden Verbindungen; Alginat- 
Gete mit einem hohen Guluronatantell besitzen genereii eine hoiie Porosi- 
t&t und nelgen wSihrend der Geiblldung nur in geringem MalSe zur SynSre- 
se. Hingegen werden Alginat-Geie durch Erhohung des Mannuronat-Anteils 
weicher und elastlscher, und die entsprechenden Gele schrumpfen bei der 
Geiblldung starker, was zU einer Verringerung der PorosltSt fOhrt. 

Fur die Einkapseiung von Wirkstoffen (Insbesondere Aromastoffen) sind 
prinzipiell alle Alginattypen geeignet; jene mit einem Mannuronat-Antell 
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Ober 40% werden allerdings fur die Herstellung erfindungsgemafier Mikro- 
kapseln zur Verwendung in Lebensmittelanwendungen bevorzugt, well sie 
vergleichsweise elastisch sind und kleinere Poren ausbilden, was sich vor- 
tellhaft auf die Aromaanwendung In der Hitze und damit die Aromaretention 
bei der Weiterverarbeitung auswirkt \m Falle einer beabsichtigten kontlnu- 
ierlichen Freisetzung eines Aromastoffs aus einer erfindungsgemafien 
Kapsel unter Einwirkung von Hitze, Dampf Oder Luft, d.h. Bedingungen wie 
sie haufig bei der Verwendung von Tabakerzeugnissen vorliegen, sind hin- 
gegen guluronatreiche Alginatgele mit grollen Poren von VortelL Wegen 
ihrer vergleichsweise schnellen Geiierung werden fur die Einkapselung von 
Aromastoffen hoclimolekulare Alginate bevorzugt. Zur iVIoduiierung der 
ViskositSt eInes Alginatgels kann es Jedoch vorteilhaft sein. hochmolekulare 
Alginate telisweise durcii niedermolekulare Alginate zu substituieren; die 
VIskositat eines Alginatgels ist neben anderen Faktoren fur die Grofie der 
sicli in dam erfindungsgemafien Verfahren blldenden Mikrokapsein und far 
die Kapseidicke (Schalendicke) verantwortlich. Die Viskositat des Alginat- 
gels hat zudem direkten Einfluss auf die Elastizitat der gebildeten Kapsel. 

Zum Marten (Gelieren) von Alginat sind Calciumlonen bevorzugt, und zwar 
insbesondere wegen ihrer hohen Effektivitat, der mit dam Einsatz verbun- 
denen niedrigen Kosten und Ihrer gesundheitlichen Unbedenklichkeit. An- 
dere zweiwertige Metallionen wie die des Zink, Kupfers, usw. konnen eben- 
falls venwendet werden, ebenso wie die lonen des zwei- oder dreiwertigen 
Eisens, des Aluminiums, usw. Als Gegenion des Calciums ist das salzig 
und leicht bitter schmeckende Chlorid aus KostengrOnden zu bevorzugen; 
Acetat und/oder Laktat sind jedoch aus geschmacklichen GrOnden bevor- 
zugt. Bel der Kontaktierung von diskreten Tropfen, die als hartbares Kap- 
selmateriai Alginat umfassen, mit Calciumionen, bildet sich unverzQglich 
eine Haut aus unloslichem Alginatgel. Im Anschluss hieran diffundleren 
Calciumionen langsam in die Kapselschale hineln. Fur Tropfen mit einem 
Durchmesser von 100 bis 5000 Mikrometern und eine wassrige Losung von 
1 bis 10 Gew.-% Calciumchiorid liegtdle optimale Kontaktzeit unter 1 Minu- 
te, sie kann aber im Einzelfall auch langer sein und z. B. 100 Minuten be- 
tragen. Enthalt das Aroma wasserlosliche Bestandteile, ist es allerdings 
von Vorteil, die sich bildenden Kapseln bereits nach einer kurzen Zeit aus 
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dem Calciumbad herauszunehmen, urn einen Obertritt wasserioslicher 
Verbindungen in das Bad zu verhlndern oder zumindest In einem akzeptab- 
len Rahmen zu halten. Es sei darauf hingewlesen, dass der Verlust an 
wasserlOslichen Aromabestandteilen aus einer Alginatkapsel deutlich lang- 
samer ablauft als der Verlust entsprechender Aromabestandteile aus einer 
vergieichbaren Mikrokugel; diese Veriuste bei Mikrokugein warden Im Do- 
kument WO 98/15191 beschrieben. Die vorstehend fur Calciumionen und 
Alginat angestellten Qberlegungen und Bennerkungen treffen in entspre- 
chender Weise fur andere Paarungen aus einem sauren Polysacctiarid und 
einem ein- oder meiirwertigen Kation zu. 

Wenngieich vorstehend das Augenmerk insbesondere den verschiedenen 
Alginattypen und hierunter wiederum insbesondere dem l^latriumalginat 
gait, kannen zur Herstellung erfindungsgemafJer Kapseln doch auch 
niedrigveresterte Pektine oder andere saure Polysaccharide eingesetzt 
werden, insbesondere urn wasserunldsliche. hitzestablie Gelkapsein her- 
zusteiien. 

Die Konzentration des sauren Polysaccharids (Hydrokoiloids) in derfiOssi- 
gen Mischung, aus der die Kapsel(hQlle) hergestelit werden soil, liegt vor- 
zugsweise im Bereich zwlschen 0,5 und 4 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der Losung. Konzentriertere Losungen sind in der Kegel 
schwierig zu verarbeiten. da sie eine zu hoiie Viskositat besitzen. Der Poly- 
saccharid-LOsung konnen Additive wie z.B. Johannisbrotharz (locust bean 
gum). Saccharose. Glycerin oder Propylenglycol zugesetzt werden. urn die 
mechanischen Eigenschaften des KapsBl(hOII)materials zu verbessem. 
FDIIstoffe wie z.B. Oligosaccharide, Maltodextrin, Starke. Gummi Arabicum 
Oder Ceiluiosederivate (z.B. Carboxymethylcellulose) konnen in der Poly- 
saccharid-LGsung geibst oder in diese dispergiert werden, urn die Barrtere- 
eigenschaften der Kapseln zu verbessem, indem sie die Poren ausfullen, 
die in der offenen Struktur des sp&ter gebildeten Gels ansonsten vorhan- 
den waren. 

Die ausgeharteten oder in Aushartung begriffenen Gelkapsein konnen aus 
der Suspension (Kapseln in ionenhaltiger Losung) z.B. durch Filtration oder 
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Zentrifugation abgstrennt werden. Es resultieren feuchte mononuklear ge- 
fQllte Mikrokapseln. die voraigsweise mit einem Fliefihilfsmittel (Antlcaklng- 
Mittel) versetzt werden kSnnen. urn ein freiflieBendes Produkt zu erhalten. 
Das ncjch feuchte Produkt kann unter AtmosphSrendruok oder reduziertem 
Druck getrocknet werden, urn ein Kapselprodukt mit einem definiertem 
Wassei^ehalt zu erhalten. Auf diese Weise lasst sioh auoh die nneohanl- 
sche Stabllitm der Mikrokapseln jusBeren. 

Die erfindungsgetnaiien Kapseln besitzen ein Volumen von bis zu 65 mm', 
aber insbesondere Im Bereidi der Aromentechnologie sind deutlich kleine- 
re Volumlna bevorzugt. Bevorzugte Vdumina liegen im Bereich zwischen 4 
X lO-* m' und 2 x 10"" m=; dem sntsprechen bei einer exakt kugelfSrmigen 
Mikrokapsel Durohmesser zwischen ca. 200 und oa. 1500 um. Vorzugswel- 
se liegt das Volumen der erflndungsgemaBen njononuklear gefQIIten Mik- 
rokapsel im Bereich zwischen ca. 3 x 10"' m- und 3 x 10-^ m=; dies ent- 
spricht bei kugelformigen Mikrokapseln einem Durohmesser im Bereich von 
ca, 400 bis ca. 1200 pm. 

Das FQllmaterial der erfindungsgemSlien mononuklear gefUllten Mikro- 
kapseln enth&lt Aromastoffe. Der Begriff Aromastoff umfasst dabei natOrii- 
ohe Aromastoffe, naturidentische Aromastoffe, kOnstliche Aromastoffe, A- 
romaextrakte. Reaktionsaromen und Raucharomen, gemali EU- 
Aromenverordnung 88/3B8/EWG. 

Eine Vielzahl von Aromen urKJ Aromaingredienzen kOnnen mit dem erfin- 
dungsgemaiien Verfahren eingekapselt werden. Die Aromen schlielien 
Verbindungen wie Menthol, natCirliche Extrakte. Essenzen, komplexe Mi- 
schungen von Extrakten, essentlelle (Stherische) Ole. Oleoreslne oder re- 
konstituierte natOriiche, naturidenUsche oder kiinstliche Aromen ein. Die 
Gruppe aus natOriichen Extrakten, Essenzen und Oieoreslnen beinhattet 
Fruohtessenzen, Vanilleextrakte, Paprlka-Oleoresine, Pfefferoleoresine, 
Zimtele, Oie des Wlntergrijn, Pfefferminzei. Lorbeerol, ThymlanSl, Krause- 
minzebi. CassiaSi. Zitrus6le und ahnliche. Die Gruppe der rekonstitulerten 
natOriichen, naturidentischen und kQnstBchen Aromen sohiielit Apfel-. Kir- 
sche-, Erdbeere-, Pfirsioh- sowie Wurst-. KSse-, Tomale-, Sellerie- und But- 
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teraroma ein. Diese Aromen konnen einzein oder als Mischung verwendet 
werden, entsprechend bekannter Verfahren. Abhangig von ihrem jeweillgen 
logKo/w-Wert lessen sich die Aronien und Aromalngredienzien in unter- 
schledlich hoher maximaler Menge in die erfindungsgemalien Kapseln ein- 
arbeiten (siehe die obigen Anmerkungen zum Scliwierigkeltsgrad der Ein- 
kapselung in Abhangigkeit vom logKo/v.)- Als besonders vorteilhaft ist es 
hervorzulieben, dass auch lelcht f ICiclitige und amphiphile bzw. wasserlosli- 
che Aromastoffe. die a!s SchiDsselverbindungen fur die Rekonstituierung 
von frisch-fruchtigen und pflanzliclien Noten erforderlich sind, in ausrei- 
chend holier Menge in die erfindungsgemalien Kapseln eingearbeitet wer- 
den konnen und darin auch bei der Weiterverarbeitung der Kapseln zu- 
rQckgehalten werden. 

Erfindungsgemalie gefullte Mikrokapsein, deren Fullmaterial einen oder 
mehrere Aromastoffe umfasst, sind zur instant-Fretsetzung dieses Aroma- 
stoffes durch mechanisches Offnen der Polysaccharid-Kapsel geelgnet. 
Wahrend des Verzehrs stdrt dabei die Einkapselung nicht. Der Fachmann 
wlrd die Dicke und Festigkeit der Poiysaccharid-Kapsei (Schale) den Erfor- 
demissen des Bnzelfails entsprechend gestalten; erwird hierbel Insbeson- 
dere ein geeignetes h&rlbares Kapselmaterial wShlen und ggf. Plastiflkato- 
ren einsetzen. Auf diese Weise lessen sich beispielsweise erfindungsge- 
malie gefullte Mikrokapsein herstellen. deren Fuilmaterlal einen oder meh- 
rere Aromastoffe umfasst, und die z.B. In ein Lebensmittel in korporiert wer- 
den konnen. Beim Kauen des Lebensmitteis kommt es dann zu einer spon- 
tanen Freisetzung des Aromastoffs. wobei im Unterschied zu den aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren zur Aromatislerung von Lebens- 
mitteln keine oder nur vernachlassigbar geringe Mengen an Aromastoffen 
vom Material der Mikrokapsel zurQckgehalten werden. 

Die erfindungsgemalien IVlikrokapseIn sind hitzestabil und/oder kochstabil 
und/oder frittierstabil elngestellt Diese Begriffe haben dabei die jeweiis 
oben angegebene Bedeutung und stellen klar, dass die erfindungs- 
gemafien Mikrokapseln im Vergieich mit den aus dem Stand der Technik 
bekannten Systemen fur eine besonders gute Aroma-Retention in halbfes- 
ten Oder festen Lebensmittelprodukten wahrend des Kochens, Backens, 
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Frittierens. Bratens, Trocknens, Extrudierens, MikroweHenerhitzens, usw. 
slnd. Die erflndungsgemafien Mikrokapsein schQtzen die in ilinen enthaite- 
nen Aromastoffe in heifien fiussigen Produlcten gut gegen Abbau und Ver- 
flOchtigung, und zwar Insbesondere wShrend des Pasteurisierens und/oder 
Sterilisierens von Produkten, in die sie integriert sind. 

Der Fachmann wird zwar prinzipiell in der Lage sein. die Konnposition vieler 
Aromen insbesondere im Hinblick auf Komponenten amphiphiler oder 
liydropiiiler Natur zu modiflzieren bzw. dergestalt an das Kapselsystem 
anzupassen, dass akzeptabie sensorische Ergebnisse erzieit werden. Urn 
aber Wirkstoffverlusten der fOr das jeweilige Aroma cliarakteristiscfien 
ampliipliilen oder hydropiiilen Komponenten waiirend der Hartung und 
Trocknung der Kapsein vorzubeugen, wirti das erflndungsgennaiie Verfali- 
ren unter Veiwendung eines ubiiclien Dusensystems, wie es z.B. aus der 
EP 0 513 603 B1, der WO 93/02785 und den darin zitierten Dokumenten 
bekannt ist, vorteilhaft so gestaltet, dass (a) das h§rtbare Kapselmaterial 
erst an der Spitze der DQse mit der im FQIimaterial enthaltenen (Wirk- 
)Substanz aus der Gruppe der Aromastoffe In Beruhrung kommt und (b) 
waiirend bzw. nach dem Harten des hartbaren Kapseimateriais der oder 
die Aromastoffe nicht oder mogllchst nicht in die das FQIimaterial umschlie- 
Renden Kapsel eindiffundiert. Der Fachmann ist anliand von Versuchen in 
der Lage. geeignete Verfahrensparameter auf der Basis bekannter oder 
berechneter Verteilungskoeifizienten zu entiltteln, welche einen Ubertritt 
von Aromastoffen in das Kapselmaterial und daruber hinaus In das Har- 
tungsbad oder die Atmospfiare verhindern bzw. auf eln Minimum reduzie- 
ren. 

Dem Fachmann ist es moglich, die Zusammensetzung des im Fuilmaterial 
enthaltenen Aromas und dessen organoleptisches Profil zumindest im we- 
sentlichen zu bewahren. Komponenten wie zum Belspiei Isoamylacetat 
(logPo/w = 2.12), Ethylbutyrat (logPo/w = 1,73) und Benzaldehyd (iogPa/w = 
1,64), die amphiphiier Natur sind und deren Wasserloslichkeit in dleser 
Relhenfolge deutlich zunimmt, stellen die jeweils charakteristischen bzw. 
typisierenden Komponenten fur Banane-, Ananas- und Kirscharoma dar. 
Auf diese Aromen abgestlmmte, schonende Herstelibedingungen ermogli- 
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Chen es jedoch dem Fachmann. im Rahmen der Erfindung eine nahezu 
vollstandige Erhaltung dieser Aromastoffe in den getrockneten erfindungs- 
gemaftem Mikrokapseln zu gewahtieisten. 

Die Retention von Aromastoffen wie isoamylalkohol, dessen logPoAv von 
1,22 eine erneute Erhohung der Wasserloslichkeit gegenCiber den oben 
genannten drei Substanzen bedeutet, wird unter abgestimmten erfindungs- 
gemafien Prozessbedingungen zumindest im akzeptablen Rahmen geha!- 
ten. wahrend nicht angepasste Herstellungsbedingungen praktisch zu 
quantitativen Verlusten fDhren wDrden. 

Acetaldehyd. das fur den Frischecharakter mancher Fruchtaromen verant- 
wortlich ist, weist mit einem !ogPo^v von -0.16 gegenQber Isoamylalkohol 
wiederum eine deutlich erhShte Wasserloslichkeit auf. Es kann deshalb bei 
der Hartung und Trocknung zu quantitativen Verlusten an diesem Aroma- 
stoff kommen. wenn er in gelSster Form im FUllmaterial enthalten Ist. 

Seibst die Retention gut wasserldsllcher Substanzen wIe Acetaldehyd lasst 
sich jedoch durch geeignete Mallnahmen deutlich erhohen, urn auch inso- 
welt sensorlsche Aktivitat im Kern der Kapsel zurQckzuhalten, z.B. durch 
Dispersion fester Aromastoffe Oder einfacher Wasser-in-Ol Emulsionen, 
mizeiiare Systeme oder Liposome im Falle flOsslger Aromen. 

FQr Anwendungen, die die Hitzebeaufschlagung eines Endlebensmittels 
erfordem. sind erfindungsgemafie, auf Ihrer Aul^enseite trockene, frei flie- 
ftende Mikrokapseln mit einem Wasserantei! von <, 50 Gew.-% In der Kap- 
selhQIle, bezogen auf die Masse der Kapselhulle, gegenOber Kapsein mit 
einem Wasserantei! in der Kapselhulle von ^ 50 Gew.-% bevorzugt. Aro- 
mastoffe konnen namllch bei einem Wasserantell von > 50 Gew.-% in der 
HItze mit dem dann aus Qberschussigem, freiem Wasser entstehenden 
Wasserdampf aus einer Mikrokapsel entweichen. Trockene, z.B. durch 
Calcium gehartete Kapsein mit einem Wassergehait von < 50 Gew.-% In 
der Kapselhulle, bezogen auf die Gesamtmasse der Kapselhulle, lassen 
sich nur schwer hydratisieren, sodass auch eine Hitzebeaufschlagung in 



wo 03/055587 



-24- 



PCT/EP02/14732 



Gegenwart von Wasser nicht sofort zu einer Zerstorung des Wirkstoff- 
Freisetzungssystems fOhrt; dies ist bei erfindungsgem^ften Kapsein mit 
einem hoheren Wasseranteil von beispielsweise ^ 50 Gew.-% in der Kap- 
selhDlle in manchen Fallen anders, und auch die aus dem Stand derTech- 
nik bekannten Mikrovollkugeln, welche in eine Matrix eingebettete Aromen 
umfassen, sind in der Hltze in Gegenwart von Wasser weniger stabil als die 
bevor^ugten erfindungsgemalien Mikrokapsein, welche einen Wasseranteil 
von < 50 Gew.-% in der KapselhOlle aufweisen; im Falle von Kapsein mit 
einem Fuilmaterialanteil von 80 Gew.-% und einem KapseiliUiienanteil von 
20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Kapsel, entspricht 
dem ein Wasseranteil von unter 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmas- 
se der Kapsel. 

Gemaft einer bevorzugten Verfahrensausgestaltung werden zweipliasige 
diskrete Tropfen in ein Hartungsbad eingetropft, wobei der Aufpral! der 
Tropfen soweit wie moglich gemildert wird. urn nacii Aushartung des Kap- 
sel(hOil)materiais einen zentrierten Kern (aus FOHmaterial) zu gewahr- 
leisten. Der Fachmann wird hierzu den Abstand zwischen dem MehrdQsen- 
system und dem Hartungsbad verringern und/oder in einem ersten Schritt 
die noch falienden diskreten Tropfen mit der Hartungslosung besprUhen, 
bevor die Tropfen dann in das Hartungsbad eintauchen und/oder die Ampli- 
tude und Frequenz eines ubiiclienweise dem Mehrdusensystem zugeordne- 
ten Vibrators modifizleren und/oder die intrinsischen Eigenschaften von 
KapselhQII- und flDssiger Kemphase adaptieren und/oder bestimmte Dber- 
lauf-Trichtersysteme oder Kanalsysteme venwenden und/oder im Har- 
tungsbad tensioaktive Verblndungen einsetzen. die auf der OberftSche des 
Hartungsbades einen Schaum erzeugen oder die Oberfiaclienspannung 
des HSrtungsbades herabsetzen. 

Die PolysacGharidlosung bildet im Kontakt mit den melirwertigen Kationen 
sofort eine teste Haut urn das Kemmaterial (Fullmaterlal) lierum. Danach 
diffundieren die Kationen langsam aus dem Hartungsbad (dem Hartungs- 
spray) in das Innere der KapselliDlle hinein, so dass sich ein Aushartungs- 
giBdlent ausbildet, wobei auf der AuRenselte der KapselliOne eine ver- 
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glelchsweise hohe Harte und auf der Innenseite der Kapselhulle eine ver- 
gleichswelse niedrige Harte besteht (siehe dazu auch unten). Der Fach- 
mann wird anhand von Vorversuchen bestlmmen, zu welchem Zeitpunkt 
des Aushartungsprozesses die gellerten Mikrokapsein vom Aushartungs- 
bad abzutrennen sind. 

Werden amphiphile Aromastoffe eingesetzt, ist zu erwarten, dass die 

hydrophileren Verbindungen Innerhalb einer Aromastoffmischung diejenl- 
gen sein werden. die a!s erste aus der Kernphase (FQIimaterialphase) in 
die wassrige Polysacciiarid-Losung hineindiffundieren, wShrend sich die 
diskreten Tropfen nach Austritt aus der Mehrfachduse gerade bilden, und in 
einem zweiten Schritt durch das in Aushartung begrilfene Kapselhull- 
material hindurch In Rlchtung auf das AushSrtungsbad diffundieren. Die 
Tropf- und Aushartungsschritte werden deshalb im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung vorzugsweise in Jewells kurzen Zeltraumen durchgefuhrt. Es 
ist bekannt. dass PolysaccharidlOsungen auf Basis von Alginat. Gelan oder 
Pectin in Kontakt mit mehrwertigen Kationen wie z.B. Calcium eine inho- 
mogene Struktur ausbilden. Die Kationen setzen sich anfanglich nur mit der 
aufieren Oberflache der auBeren Polysaccliaridphase der besagten diskre- 
ten Tropfen urn und diffundieren anschiieftend zum Zentrum. wobei sie 
einen sogenannten Gelgradienten aufbauen. Die KapselhullstSrke ist des- 
halb auf der aufteren Oberflache der berelts gebildeten Mikrokapse! grdfler 
als innen. und im inneren Teil der Gelphase ist diese von flOssiger oder 
weicher Konsistenz. Die molekularen Ketten des aushartenden Hydrokol- 
loids kontrahieren, wobei gleichzeitig eine bestimmte Menge an Wasser 
aus dem Gel herausgepresst wird. Dieses PhSnomen ist als SynSrese- 
Effekt bekannt, und je kOizer die Gelierzeit ist. desto kieiner ist der Synare- 
se-Effekt. Abhangig von Faktoren wie der Gelierzeit, der Polysaccharid- 
Losungskonzentration und der Kationen-Losungskonzentratlon kann die 
Synarese zwischen 5 Gew.-% und 60 Gew.-% ausmachen, bezogen auf 
die Masse der ursprunglichen flOssigen Tropfen. Eine bestimmte Menge 
hydrophiier Aromastoffe kann auf diese Weise (durch Synarese) durch den 
erzeugten Wassertransport in das Hartungsbad entweichen. GemaR einer 
bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird die Gelierzeit, 
d.h. die Kontakfeeit zwischen der gelbildenden Polysaccharld phase der 
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Kapse! und dem Bad mit mehrwertigen Kationen. auf einen minimalen Wert 
reduziert, der vorzugsweise unter einer Minute liegt und insbesondere im 
Bereich zwlschen 5 und 30 Sekunden liegen kann. Die Inhomogenitm des 
gebildeten Gels und der reduzierte Synarese-Effekt beschranken die Migra- 
tion der besagten hydrophileren Aromastoffe aus der Kernphase (FDilmate- 
rial) durch die besagte Gelphase hlndurch in das Hartungsbad. Dies 1st ein 
wlchtiger Unterscheidungspunkt im Vergleich mit den weiter oben be- 
schriebenen Mikrokapseln, die durcli Koazervation erzeugt werden und bei 
denen die Kontaktzeit zwisclien den sich bildenden Mikrokapseln und dem 
wassrigen Reaktionsbad Stunden oder garTage betragt. 

Die Isolierung der gebildeten Mikrokapseln aus dem Hartungsbad wird vor- 
zugsweise kontinuierlich durcligefOhrt, und zwar bevorzugt mittels einer 
Siebtechnik oder durch Zentrifugation. Zum Zeltpunkt der Abtrennung vom 
Hartungsbad liegen die Mikrokapseln In nasser Form von Der Wasser- 
gehait der feuchten Mikrokapseln liegt zwischen 50 und 90 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmasse der Partikel. Das vorhandene Wasser liegt so- 
wohl als an Polysaccharid gebundenes Wasser als auch als freies Wasser 
innerhaib der porosen Struktur des Polysaccharidgels und als Interstltielles 
Wasser zwischen den gebildeten Mikrokapseln vor. Das Wasser enthait 
noch immer eine nicht vernachiassigbare Konzentration mehnwertiger Kati- 
onen. Gemaft einer bevorzugten Ausgestaltung wird nach der Abtrennung 
der feuchten (nassen) Mikrokapseln von der Losung mehnwertiger Kationen 
(Hartungsbad) ein Waschschritt durchgefuhrt. Hierzu wird eine Waschld- 
sung eingesetzt, die vorzugsweise aus entionisiertem Wasser besteht, aber 
auch aus einer Mischung aus Wasser und elnem organischen L6sungsmlt- 
tel wie Z.B. Ethanol oder Isopropanol bestehen kann. Der Waschschritt wird 
vorzugsweise in den Abtrennschritt integriert, in dem eine SprOhduse zum 
Applizieren einer Waschlbsung in die zum Abtrennen eingesetzte Abtrenn- 
vonichtung eingebaut wird. Auf diese Weise werden die mehrwertigen lo- 
nen, die noch in interstitiellem Wasser der Mikrokapseln und in dem auRe- 
ren Teil des Polysaccharidgels vorhanden sind, sehr schnell ausgewa- 
schen. Dies verhindert eine weitere Diffusion der reaktiven mehrwertigen 
Kationen in das Polysaccharidgel hinein und verhindert deshalb auch einen 
welteren Synarese-Effekt. Mikrokapseln, die einem Verfahren mit einer kur- 
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zen Gelierzeit unterzogen werden, konnen Immerhin bis zu 50 Gew.-% 
aufgrund des Synarese-Effektes verlieren, falls die Mikrokapsein nach Ab- 
trennung vom HSrtungsbad ungewaschen stehen gelassen werden. 

Aufgrund der Tendenz der hydrophileren Aromastoffe, aus der inneren 
Phase (Kern; Fullmaterial) der feuchten Mlkrokapsel durch die porGse Po- 
lysaccharid-Gelstruktur des Kapsel(hull)materia!s hindurch auszutreten, 
werden in bevorzugten Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung die 
noch feuchten Mikrokapsein so schnell wie rndglich In die trockene Form 
uberfuhrt. Der Trocknungsprozess fuhrt dazu, dass die pordse HOIlstruktur 
der Mikrokapsel welter kontrahiert bis zu einem Punkt, an dem auch die 
hydrophileren Aromastoffe kaum noch durch die getrocknete Kapselhull- 
Matrix hindurch diffundieren. Die Trocknung kann entweder im Batch oder 
kontinuieriich durchgefuhrt werden, wobei allerdings eine kontlnulerllche 
Verfahrensgestaltung bevorzugt wird, um so den Zeltraum zwischen dem 
vorstehend beschriebenen Waschen der feuchten Mikrokapsein und dem 
Trocknungs-Verfahrensschhlt soweit wie moglich zu verkurzen. Jede 
Standzeit der feuchten Mikrokapsein konnte zu einer weiteren Synarese 
fOhren und damit zu einem weiteren Transport hydrophiler Aromastoffe aus 
der Mikrokapsel heraus. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Qblichen Trocknungs- 
verfahren angewandt werden, z.B. unter Verwendung konduktiver Trockner 
(wie Standardofen oder Vakuumofen) oder konvektlver Trockner (z.B. Wir- 
belschlcht-Trockner oder rotierende Trockner). Diese Technologien sind 
jedoch vorzugsweise dann geeignet, wenn vomehmlich oder sogar nahezu 
ausschlieBltch lipophile und nicht-fluchtige Aromastoffe im Failmateriai 
(Kern) enthalten sind. Wenn hingegen wasserlosliche oder leicht fluchtige 
Aromastoffe elngekapselt werden sollen, wird ein wichtiger Anteil dieser 
Stoffe bei einer einfachen Wasserverdampfung mit verdampfen, ein Effekt. 
der insbesondere beim konvektiven Trocknungsprozess kritisch ist, bei 
dem ein besonders hoher Anteil von Aromastoffen aus dem FQIImaterlal 
entfemt wird, da verdampfbare Stoffe kontinuieriich mittels eines Luftstroms 
abtransportiert werden. In einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegen- 
den Erfindung werden die genannten Trocknungstechnologien in einem 
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Vortrocknungsschritt eingesetzt, in dem der Wassergehalt des Kapselhull- 
materials noch hoch bleibt und somit die Mitverdampfung hydrophiler Aro- 
mastoffe tolerabel bleibt. Nasse Mikrokapseln besltzen h&ufig einen Was- 
sergehalt, der zwischen 96 Gew.-% und 65 Gew.-% liegt, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Kapseihullmaterials. Mit der Vortrocknung wird vor- 
zugswelse wenlger als 25 % des insgesamt zu entfemenden Wassers ver- 
dampft. Auf solche Weise werden Aromastoffe mil elnem iogKo/w< 2, insbe- 
sondere IogKoA«< 1 ,5 besonders effektiv eingekapselt. 

Gemafi einer weiteren alternativen Ausgestaltung der vorliegenden Erfln- 
dung wird eine Trocknungstechnoiogie eingesetzt, bei der die vorzugswei- 
se gewaschenen feuchten Mikrokapseln oder die besagten vorgetrockne- 
ten Mikrokapseln mlt einer wasseradsorbierenden oder wasserblndenden 
Substanz kontaktiert werden. Als wasseradsorbierende oder wasserbin- 
dende Substanz wird vorzugsweise ein anorganisches Salz wie z,B. Mag- 
nesiumcarbonat, Magnesiumsulfat, Calciunrichlorid eingesetzt, oder Verbin- 
dungen wie Sllizlumdloxld, Zeoiith oder Starke. Bevorzugt wird in vielen 
Fallen ein Siliziumdioxid, welches vorzugsweise eIne innere spezifische 
OberflSche von 150 m^/g oder mehr besitzL Die WasseraufnahmekapazHSt 
eines solchen Siliziumdloxids (auch Silica genannt) soHte Dber 100 % und 
vorzugsweise uber 200 % liegen, bezogen auf seine eigene Masse. Zu- 
nachst werden die noch feuchten oder vorgetrockneten Mikrokapseln ubll- 
cherweise mit bis zu 50 Gew.-% und vorzugsweise ca. 25 Gew.-% des be- 
sagten Silica homogen vermischt. Zum Mischen kann dabei ein Trommel- 
mischer, Spiralmischer, Paddle-Mischer oder Pflugscharmischer eingesetzt 
werden. Nach einer Vermischungszeit, die 10 min, nicht Qberschreiten und 
vorzugsweise ca. 5 min. betragen sollte, werden die Mikrokapseln mittels 
einer Siebtechnologie von der beladenen wasseradsorbierenden oder - 
bindenden Substanz abgetrennt. Hierzu konnen vibrierende oder rotierende 
Siebe eingesetzt werden. Das Vennnischen und Sieben kann entweder im 
Batch Oder als kontinulerllcher Vorgang durchgefCihrt werden. Das Kapsel- 
hOlimaterial der getrockneten Mikrokapseln besitzt einen Wassergehalt von 
maximal 50 Gew.-%, bezogen auf die Masse der Kapselhulie. Die Vorteile 
eines solchen Trocknungsprozesses im Vergleich mit den oben angegebe- 
nen Standard-Trocknungstechnologien sind insbesondere in (a) einer kOr- 
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zeren Verfahrenszeit, (b) der Abwesenheit einer Durtstoffabgabe in die Luft, 
(c) der guten Flielifahigkeit der getrockneten Mikrokapseln sogar bei hoher 
Aromabeladung und insbesondere (d) in den Verbesserungen hinsichtlich 
der wasserlosiichen und fluchtigen Aromastoffanteile zu sehen. Aromastof- 
fe mit einem logKo/w < 2 und insbesondere logKo/w < 1,5 werden deutlich 
besser eingekapselt als bei Anwendung der konventionellen Trocknungs- 
technologien. Die Verbesserung hinsichtlich der Retention kann hierbei 50 
bis 90 Gew.~% ausmachen bezogen auf die Ausgangsmasse eingesetzter 
Aromakomponenten im Fuilmaterial, vg!. Beispiel 10. 

Die erfindungsgemaBem Mikrokapsein besitzen einen Wasseranteil in der 
Kapselhulle von ^ 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Kapsel- 
hQIle, Ein wesentiicher Grund hierfQr ist, dass eigene Untersuchungen ge- 
zeigt haben, dass Mikrokapsein mit einem hoheren Wasseranteil in der 
KapselhOlle einen inakzeptabel hohen Antell ihrer ieichter fluchtigen und 
ihrer wasserldsiichen Aromastoffe veriieren, wenn sie innerhalb einer Nah- 
rungsmittelmatrix erhitzt werden. Die wasserloslictieren und flQchtigeren 
Verbindungen werden dann namlich von evaporierendem Wasser mitgeris- 
sen und aus der MIkrokapsel heraustransportiert, so dass von einer Co- 
Destillation gesprochen werden kann. Die Wamnestabilitat der erfindungs- 
gemallen IVIikrokapseln mit einem Wassergehalt von < 50 Gew.-% in der 
Kapselhulle basiert nicht alleine auf ihrer physikalischen Integritat aufgrund 
ihrer Wasserunloslichkeit und ihrer inreversiblen Gelbildung. Sie beruht 
auch und nicht zuletzt darauf, dass das Aromaprofil des ursprunglich ein- 
gekapselten Aromasystems In unveranderter Form konservlert wird. Eine 
erfindungsgemaiie MIkrokapsei mit einem FQllmaterial, das einen Anteii 
von zumindest 80 Gew,-% ausmacht, bezogen auf die Gesamtmasse der 
getrockneten Kapsel, und dessen Kapselhuilmateriai dementsprechend 
einen Anteii von hOchstens 20 Gew,-% ausmacht, sollte Dblichenweise ei- 
nen Wassergehalt von nicht mehr als 10 Gew,-% besitzen, wiederum be- 
zogen auf die Gesamtmasse der getrockneten Mikrokapsein. Bei einem 
Fullmaterial-Anteil von 90 Gew,-% sollte der Wassergehalt nicht Qfaer 5 
Gew.-% liegen. 

Die Erflndung wird nachfolgend anhand von Beispieien naher eriautert. 
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Beispiel 1 

Herstellungsverfahren fur erfindungsgemaiie (Standard-)Kapseln zur An- 
wendung In den Beispielen 2 bis 5. 

Natriumalglnat (Typ Protonal LF20/60, FMC BioPolymer. Drammen, Nor- 
wegen) wurde in entmineralisiertem Wasser unter RQhren gelost (15,0 g 
Aiglnat auf 1000 mL Wasser), bis eine l<lare Losung entstand. Die RDhrzeit 
bei einer Wassertemperatur von 8 - 15 "C betrug ca. 30 Minuten. Die Lo- 
sung wurde mindestens 3 - 5 Stunden vor der Verarbeitung angesetzt, um 
die gewunsclite Viskositat von max. 200 mPa-s zu erhalten, besser noch 
am Vortag. L6sungen die alter als 24 Stunden waren, wurden nicht mehr 
verwendet. Nach dem Ruhrvorgang wurde der pH-Wert der Losung ge- 
messen werden und gegebenenfalls auf pH 6,5-7,5 mit Lauge eingestellt. 
Tank A wurde mit dieser L6sung befQlit 

Ein ausgewahltes Aromen-Konzentrat Oder eine Essenz wurde mit Neutral- 
ai (z.B. Miglyol, CONDEACInemle GmbH, Wttten, Deutschland) oder einem 
handelsubiichen pflanzliclien 6\ (z.B. Sojaei) zur Hersteilung einer Losung 
Oder Dispersion bis zu einem definierten VerdOnnungsgrad versetzt; diese 
verdunnte Aromenlosung wurde in Tank B gefullt und zur Vermeidung von 
Entmischung kontinuieriicli geruhrt Beide Losungen wurden separat uber 
Daickleitungen zu einem ubiichen in Resdnanz befindlichen Doppeidusen- 
system gepumpt, wobei die Aromenlosung in die InnendUse mit einem 
Durciimesser von 200 Mikrometer, die AlginatlOsung in die AufiendQse mit 
einem Durciimesser von 1000 Mikrometer gelangte. Das Flussratenver- 
h^ltnis der beiden Losungen wurde durch separate Druckeinsteliung derart 
gesteuert, dass ein Verhaitnis der FlQsslgkeiten A : B von 10 : 1 en^iciit 
wurde. 



Standardparameter: 

innendOse 0,3 bar / Durchfluss 14,0 = 330g Aroma pro Stunde 
Aussenduse 0,5 bar / Durchfluss 20,0 = 3300g Alginat pro Stunde 
Frequenz= 160 Hz, Amplitude= 4,8 
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Damit wurde ein zweiphasiger FlCissigkeitstropfen mit einem mittleren TeiS- 
chendurchmesser von ca. 2,2 mm ertialten mit einem GewichtsverhSltnis 
von Schale zu Kern von 10 : 1. Durch Gelierung mit 10%iger Calciumchlo- 
rid-Losung wird dieser Tropfen wahrend 5 Minuten geliert (Losung von 10 g 
wasserfreiem Caiciumchlorid in lOOg entmineralisiertem Wasser). 

Durch Synarese wahrend des Gelierens des Alginats erhatt man eine 
feuchte Kapsel mit einem Durchmesser von ca. 1,6 mm bei gleichbleiben- 
dem Aromakerndurchmesser. Die Partlkel wurden durch Filtration isoliert 
und zur Entfernung uberschussiger Calciumionen mit Leitungswasser kurz 
gewaschen. Die filtrierten und gewaschenen Partikel wurden im Wirbelbett 
bei einer Lufttemperatur von 50 X und einer Luftmenge von 10 m^/min 
getrocknet, wobei sich der mittiere Teilchendurchmesser der mittels dieser 
Standard-Trocknungsmethode getrockneten Partikel auf 1060 Mikrometer 
ven-ingerte. Zur UnterstOtzung der Fluidisieaing der nassen und bisweilen 
auch klebrigen Kapsein wurde ais Fiiesshiifsmittel 1 % Magnesiumcarbonat 
zugesetzt. Per mittiere Partikeidurclimesser, der am einfaciisten durch 
lichtmikroskopische Vermessung einer fOr statistische Zwecke ausrei- 
chenden Zahl an Kapsein bestimmt wurde, wies ein modale Verteilung auf, 
der Kapseldurchmesser wurde zu 1050 ± 100 IVIlkrometer bestimmt. Alter- 
nativ wurde eine LASER-Beugungsmethode (Malvern) zur Partikelgrfilien- 
und Partikelverteilungsmessung eingesetzt. 

Die resultierenden trockenen Standard-Kapseln wiesen im Mittei einen 
Kemantell von 80 Gew.-% und einen Schalenantell von 20 % auf, wobei die 
Schale einen mittleren Restwassergehalt von 50 % zeigte, wie Trocknungs- 
versuche mittels Haiogentrockner ergaben. 

Die Verdunnung des Aromenkonzentrats mittels 01 im Kern der Kapsel 
wurde so gewShll, dass in Verglelchsversuchen unter Verwendung einer 
Aromatisierung mittels (a) des entsprechenden fIDsslgen Aromen- 
konzentrats Oder (b) einer spruhgetrockneten Fomri in Anwendung jeweils 
die gleichen Massenanteile an Aroma eingesetzt wurden. Dabei wurde 
darauf geachtet, dass bei der Aromatisierung mit Kapsein je nach Anwen- 
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dung und erwunschter Frelsetzungsrate eine Dosierung zwischen 0,2 und 
2,0 Gewlchtsprozent Kapsein bezogen auf die Endanwendung eingestellt 
wurde, um zu einem einheitlichen Bild zu gelangen. Die (Vergleichs- 
)Aromatisierung mittels flDssigem Aromenkonzentrat erfolgte dementspre- 
chend auf der Basis der eingestellten Verdunnung des entsprechenden 
Aromenkonzentrats im Kapselkem und der zusatzllchen VerdOnnung durch 
Verkapselung des Schalenanteils aus partiell getrocknetem Alginatgel. Bef 
der Verwendung unterschledllcher Kapselgroften wurde der veranderten 
Verdunnung und Dosierung entsprechend Rechnung getragen. 

Derart hergestellte Kapsein warden in den naciifolgenden Beispielen ein- 
gesetzt. 
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Beispiel 2 

Kaugummi wurde nach folgender Rezeptur hergesteilt 

Rezept Typ: Kaugummi. zuckerfrei 



Tabe!le1: 
Kau masse: 



Zutat 


Rohmaterial/lngredienz 


Gew.-% 


01 


Kaubase 


27.62 


02 


Xyllt 


9,87 


03 


Sorbit 


48,59 


04 


Mannit 


11,54 


05 


Glycerin 


2,16 


06 


Aspartam 


0.11 


07 


Acesulfam K 


0,11 






100.0 



Aromatisierung: 



Gew.-% (bezogen auf 
die Gesamtmasse der 
Kaumasse) 



08a Kapsein - Pfefferminz6I 
08b Kapsein - Pfefferminzol 
08c Pfefferminzol 



1,0* 

2,0** 
0,64 



* entspricht einem Pfefferminzol-Anteil von 0,64% bel einer eingestellten 
mlttieren Kapseigrofie von 1050 MIkrometer und einer Aromenverdunnung 
mittels OI von 80:20. 

** entspricht einem Pfefferminzol-Anteil von 0,64% bei einer eingestellten 
mittleren KapselgrSlie von 800 Mikrometer und einer Aromenverdunnung 
mittels 01 von 80: 20. 
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Produktionsmethode 

a - Mischen von 1 . 2, 3, 4, 5, 6. 7. 

b - Kneten der Masse bei einer Temperatur von 50 X, bis Mlschung ho- 
mogen. 

c - Zugabe des Aromas (0,64 % Ingredienz 08c bzw. 1 ,0 % Ingredienz 08a 
bzw. 2,0 % Ingredienz 08b) bezogen auf Kaumasse) (Gesamtmasse 
der Ingredienzien 1 bis 7) 

d- Laminieren der Masse 

e- Schnelden in Streifen 

Die Kaugummistreifen wurden im Geruch (Aroma durch Schniiffeln) und 
Geschmack (Kaugummi im Mund) bewertet. Das in Tabelle 2 zusammen- 
gefasste Resultat der organoleptischen Untersuciiung (6 Testpersonen) 
zeigte, dass das eingekapselte Aroma beider Kapselgrolien gegenQber 
dem flQssigen Aroma bel glelchem Massenanteil eine deutlicii erhQhte In- 
tensitat aufwies. 

Tabelle 2: 



Partlkel 



Intensltat des Aroma 



GroRe (mm) Nase 



Mund 



Alginatkapsein 
(Zutat 08a) 



1,060 



5,25 



7.00 



Alginatl^apseln 
(Zutat 08b) 



0,800 



6.38 



8.40 



Nichteingel<aps6lt 
(Zutat 08c) 



4.50 



4.70 



Organoleptisciie Bewertung (AromastSrke/lntensltat): 
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0 = nicht wahrnehmbar, 1 = nahezu unbemerkbar, 2 = sehr schwach, Aro- 
ma Typ kaum erkennbar; 3 = schwach, Aroma Typ gerade erkennbar; 4 = 
schwach, Aroma Typ eindeutig erkennbar, 5 = akzeptabel, leicht zu 
schwach; 6 = akzeptabel, optimale Aromastarke ; 7 = akzeptabel, leicht zu 
stark; 8 = Aroma viel zu stark; 9 = Aroma extrem stark, irritierend 



Beispiel 3 (Backen) 

Biscuits (Cracker) wurden nach folgender Rezeptur hergestellt. 



Rezept Typ: Snack Biskuit. Kase, gesaizen 



Tabelie 3: 



Zutat 


Rohmaterial/lnqredienz 


Gew.-% 


01 


Weizenmehl (Typ Cracker) 


66,530 


02 


pflanzliches Shortening 


7.980 


03 


Rohrzucker 


1.550 


04 


Invertzucker Sirup 


1.550 


05 


Saiz 


1.150 


06 


Ammonium Bicarbonat 


0.890 


07 


Malzsirupextract 


0.806 


08 


Natriummonophosphat 


0.665 


09 


Natrium Bicarbonat 


0.550 


10 


Zitronensaure 


0.066 


11 


Bakterielle Protease 


0.027 


12 


Natrium Metabisulfit 


0.016 


13 


Wasser 


19.370 






100,0 



Aromatislerung: Gew.-% (bezogen auf die 

Gesamtmasse der Zutaten 



1-13) 



14a Kapseln - KSse Aroma 1 ,0* 

14b Kapsein - Kase Aroma 2,0** 

14c Kase Aroma, Topnote, fiussig 0,08 
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* entspricht einem Kasetopnoten-Anteil von 0,08 % be! einer eingestellten 
mittleren Kapselgrade von 1100 Mikrometer und einer Aromenverdunnung 
mittels 6l im Kenn von 10:90 

** entspricht einem Kasetopnoten-Anteil von 0,08 % bei einer eingestellten 
mittleren Kapselgrofte von 900 Milcrometer und einer Aromenverdunnung 
mittels 01 im Kern von 10 : 90. 



Herstellungsmethode 

a - Mischen von 2,3,4,5, und 13 (70 X), bis alle Bestandteile gelost sind. 
b - Zugabe der Ingredienzen 1 und 6-12 zum Teig, Zugabe des Aromas 

14a bzw. 14b bzw. 14c. 
c - Mischen f Dr ungef§hr 1 0 MInuten, bis der Teig glatt ist 
d - Lagern des Teiges fur 2 Stunden. 
e - Laminieren des Teigs und Zusclinitt. 
f - Zugabe von granuiiertem Salz auf den Blsl<ult-Teig (optional) 
g - Backen fur 4 Minuten Im Ofen bei 185 X (zu Anfang sollte die Tempe- 

ratur 210 X sein). injektion von Dampf wahrend die Biskuits in den 0- 

fen gegeben werden, die injektion solange durchfOhren bis die Tempe- 

ratur 190 "C erreiclit. 
h - Beim Herausnehmen der Biskuits Pflanzenfett auf die Biskuits sprOhen 

(optional), bis die Biskuits eine bestimmten Glanz bekommen. 



Die Cracker warden im Geruch (Aroma durcli SchnDffeIn) und Gesclimack 
(Cracker im Mund) bewertet. Das in Tabelle 4 zusammengefasste Resultat 
der organoleptlschen Untersucliung (7 Testpersonen) zeigte, dass das ein- 
gekapselte Aroma beider KapselgroBen gegenOber dem flussigen Aroma 
bei gleiciiem Massenanteil eine deutlicli erholite Intensitat aufwies. 
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Tabelle 4: 



Partlkel 



Intensitat des Aromas 



Grolie (mm) Nase 



Mund 



Alginatkapseln 
(Zutat 14a) 



1,100 



5.40 



7.00 



Alginatkapseln 
(Zutat 14b) 



0,900 



5.80 



8.40 



Nicht eingekapselt 



4.50 



3.88 



(Zutat 14c) 

Organolepiische Bewertung: 

0 = nicht wahmehmbar, 1 = nahezu unbemerkbar, 2 = sehr schwach, 
3 =schwach, Aroma Typ gerade erkennbar; 4 = schwach, Aroma Typ ein- 
deutig erkennbar, 5 = akzeptabel, leicht zu schwach; 6 = akzeptabel, opti- 
male AnDmastarke ; 7 = akzeptabel, leicht zu stark; 8 = Aroma viel zu stark; 
9 = Aroma extrem stark, irritierend 
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Beispiel 4 (Frlttieren) 

Eine Panade wurde gemSss folgender Rezeptur hergestellt. 
RezeptTyp: Nasspanade 



Tabelle 5: 



Zutat 


jngredienzen 


Gew.-% 


01 


Putenbrust in StQcken, ca. 
15g 


76,0 


02 


Sa!z 


1.00 


03 


Nasspanada, BAB 137* 


5,80 


04 


Wasser 


10,2 


05 


Trockenpanade, Panko 102* 


7,00 






100,0 



Aromatisierung: Gew.-% (bezogen auf 

die Gesamtmasse der 
Zutaten 1-5) 

06a Aroma, Karotte. flussig 0,16 

06b Aroma, Karotte, Kapsein 1,0** 



** entspricht einem Karottenaroma-Anteil von 0,16% be! einer Kapselgrdfie 
von 1050 Mikrometer und einer Aromenverdunnung mitteis 01 im Kern von 
20:80. 



* Griffith Laboratories, B-2200 Herentals 
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Herstellmethode 

a - Nasspanade (03) und Salz (02) in Wasser dlspergleren, quellen las- 
sen 

b - Aroma (06a oder 06b) der in a) beschriebenen gequollenen Nasspa- 
nade dispergierten 

c - Fleisch In die aromatisierte Nasspanade geben. 

d - Abtropfen und in Trockenpanade (05) walzen 

e - Frittleren der panierten Fleischstucke in Pflanzenfett, ca. 180 °C, ca, 
4Min. 

Die frittierten Putenbruststucke warden im Geruch (Aroma durcin Abrie- 
chen) und Geschmack verkostet. 



Tabeile 6: 



Anwendung: Chicken Nuggets 








Aroma: Karotte 
















# 


Aroma- 
Form 


Geschmacksprofti 


Dosie 
rung 

In 

Gew.- 

% 






Profil 1 


Profil 2 


Profi] 3 




06a 


FlOsslg- 
aroma 


Schwach 
Karotte 


Leicht 
gemUsig 


Schwach 
grQn 


0.16 


06b 


Kapseln 


Typisch 
Karotte 


SQ&lich 


Gemuslg 


1.0 
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Beisplel 5 (DSmpfen, FrItUeren) 
Die Nudein wurde gemSIi folgender Rezeptur hergestellt. 
RezeptTyp: Instant, asiatisch, 
Tabelle 7: 

Zutat Ingredienzen Gramnn 

01 Weizenmehl 

02 Wasser 

03 Salz 

04 MSG 

05 Kansui*** 
06 Guar Gummi 

Aromatislerung: Gew.-% (bezogen auf 

die Gesamtmasse der 
ingredienzien 1-6) 



1000 
250 
13 
1,2 
1,2 

M 

1265,8 



07a Laucharoma. Kapseln ' 1 ,0%* 

07b Laucharoma, Kugeln 1 ,0%** 
07c Laucharoma, sprOhgetrocknetes 
Produkt (20 Teile Aroma, 80 Teile 

Maltodextrin/Gummi arabicum) 0,25% 

* entspricht einem Laucharoma-Anteil von 0,05 % - entsprechend 0.25 % 
des entsprechenden spruhgetrockneten Produkles bei einer eingestellten 
Kapselgrdfie von 1050 Mlkrometer und einer AromenverdOnnung mittels 01 
im Kern von 5 : 95 %. 

entspricht einem Laucharoma-Anteil von 0,05 % - entsprechend 0,25 % 
des entsprechenden spruhgetrockneten Produkles -, be! einer eingestellten 
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Kugelgraiie von 500 Mikrometer und einem eingebetteten Aromagehalt von 
5%. 

** alkalische Losung (gibt den Nudeln einen frischen, leicht beiflenden, 

sauerlichen Geschmack) bestehend aus: 

05a Kaliumcarbonat 0,96 

05b Natriumcarbonat 0,12 

05c Natriumpolyphosphat 0,12 



Herstellungsmethode 

a -Mischen und Pressen: Ingredienzien 01-07 werden in einem Teigkneter 
vermengt. Es entsteht eine krumelige Masse, die auf elner Platte mlt ei- 
nem Nudelholz zusammengepresst wird. 

b -5 Minuten ruhen lassen 

c-Teigausrollen: Teigplatte wird In einer Haushaltsnudelmaschine zwi- 

schen zwei Waizen Immer dOnner ausgewalzt, max. 1,1 mm, 
d -Sclineiden der Nudeln (die ausgewalzte Teigplatte wird zwischen zwei 

geriffelten Waizen auf ein Lochblech in feine Nudelstrange gepresst 
e -Dampfen (die Lochbleche mit den Nudeln werden im einem Dampfer 3 

Min. be! ca. 4 bar bei 100 - 110 °C nicht ganz gar gekociit (Instanteigen- 

scliaften der Nudeln) 
f-Frittieren 

g - Die Nudeln werden fur 50 sec in 155 - 160 X heifiem Palmfett frittiert. 
Ansclilieftend Abtropfen des QberscliQssigen Fettes, AbkDhlen der Nu- 
deln und Verpacken - durcii das Frittieren werden die Nudeln knusprl- 
ger, schmackhafter und tialtbarer 

Die Nudeln wurden im Geaicli (Aroma durcli Schnuffein) und Geschmack 
(im Mund) bewertet. Das in Tabelle 8 zusammengefasste Resultat der or- 
ganoleptischen Untersuciiung (7 Testpersonen) zeigte, dass das elnge- 
kapselte Aroma gegenOber dem spruhgetrockneten Aroma bei gleicher 
Dosieaing immer nocii eine deutlictie Walimehmbarkeit und Erkennbarkeit 
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aufwies, wahrend das spruhgetrocknete Aroma und das In Kugeln einge- 
kapselte Aroma praktisch nicht mehr als soiche erkennbar waren. 



Tabetie 8 





Kapsein 


isugein 


INI 1 Cn LC J n y CISOl p&cl ICO 








s prO hg etrocknetes 








rroauKi 


Nach dem 


zwieblig, 


Schwacher 


ioiVhi nar»h 1 flilph 

ICiUU 1 laUl 1 L-ClUVirl l| 


Pressen 


grun deut- 


als Kap- 






lich nach 


sein 






Lauch 






Nach dem 


grun, 


zu 


Iplrht 2!Wieblio 


Schneiden 


Lauch, 


schwach 


schwach 




schwacher 








als Teig- 








probe 






Nach dem 


leicht 


zu 


zu schwach 


Dampfen 


Lauch, 


schwach 






grun 








schwach, 








aber er- 








kennbar 






Fertige 


leicht nach 


zu 


zu schwach 


Nudeln 


Lauch 


schwach 





* Matrixeingebettetes Aroma (Kugeln) wurde hier Im Verglelch zu Kapsein 
getestet, urn die Unterschiede zwischen Kapsein (coextmdiert) und Kugeln 
(Aroma emulgiert, extrudiert) darzustellen. 



Beisplel 6 (Trocknung mit SiUciumdloxid) 

15 g Natriumalginat (Typ Protanal LP 20/60, FMC Biopolymer) wurden in 
985 g entminerallslertem Wasser unter Einsatz elnes Hochgeschwlndig- 
keltsmischers des Typs Ultra-Turrax gelbst, bis die wSssrlge LOsung klar 
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wurde. Die Alginatlosung wurde einige Stunden vor ihrer Verwendung zu- 
bereitet, urn elne vollstandige Hydratation der Alginatketten zu ermogli- 
chen. 2 g Lauchgeschmackskonzenirat wurden in 98 g neutralem Ol (Typ 
Migiyol, CONDEA Chemie GmbH) gel6st. Die zwei Losungen wurden ge- 
trennt mittels Zahnradpumpen aus zwei Vorratstanks zu einem vibrieren- 
den Zweiwege-Dusenkopf gefOhrt. Das DQsenkopf-System umfasste eine 
innere DOse mit 150 |jm Durchmesser und eine SuRere DOse mit 1000 pm 
Durchmesser. Die Flussrate der zwei Losungen wurde so eingestellt, dass 
sie einen laminaren Fluss aus der DOse bildeten, 400 g pro Stunde Aroma- 
losung (Lauch) durcii die innere Duse und 2800 g pro Stunde Alginatlosung 
durch die auliere DQse. Die Vibration wurde so eingestellt, dass sie den 
Stahl unterbrach und sich homogene, diskrete Tropfen bildeten. Bei einer 
Frequenz von 130 Hz wurden Zwei-Phasen-Tropfen von etwa 2 mm 
Durchmesser gebildet Die Tropfen fielen in ein 10 %-lges Calciumciilorid- 
reaktionsbad, so dass sich sofort eine feste Schlcht urn das flOssige FDll- 
material bildete. Der Caiclumbadreaktor bestand aus eInem RShrensystem, 
durch das die Calciumchloridiasung hindurchfloss und so kontinuierllch die 
frisch geiierten Kapsein zur Trenneinheit transportierte. Die Flussrate der 
Pumpe fur die Caiciumchloridiosung wurde auf eine Gelierzeit von etwa 
einer iViinute eingestellt. Die geiierten Kapsein wurden durch den Rbhren- 
reaktor transportiert und dann auf einem 800 pm Sieb abgetrennt. Die ge- 
siebten Kapsein wurden mit Leitungswasser gewaschen. Die nassen Gei- 
kapseln besafien wegen der Synarese, die wShrend des Gelierschrlttes 
stattfindet, nur noch etwa 1,6 mm Durchmesser, mit einem Wassergehalt 
des HQllenmaterials von 98 %. Es wurden 520 g nasse Kapsein erhalten, 
und diese wurden mit 260 g Siiiciumdioxid (SIpemat S50, Degusssa) fOr 
etwa 10 Minuten gemischt und dann vom Siiiciumdioxid auf einem vibrie- 
renden 800 pm Rundsieb abgetrennt. 120 g trockener Kapsein mit einer 
Partikeigrofte von 1,2 mm wurden produzlert. Der Wassergehalt des HDI- 
lenmaterials der trockenen Kapsein betrug 49 %. Die trockene Mil<rokapse! 
umfasste insgesamt zu 83 Gew.-% flCisslges FQilmateriai der Wassergehalt 
betrug 8.4 Gew.-%. 
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Beisplel 7 (Vortrocknung plus Trocknung mlt SUiciumdloxid) 

15 g Natriumaiginat (Typ Protanal LF 20/60, FMC Biopolymer) wurden in 
975 Q demineralisiertem Wasser unter EInsatz eines Hochgeschwindig- 
keitsmischers des Typs Ultra-Turrax gel6st. 50 g Erdbeeraroma und 1 g 
Polyglycerolester (Typ PGPR 90, Danlsco Cultor) wurden In 39 g neutralem 
01 geiost, 10 g Leitungswasser wurden hinzugefugt, zunachst fur etwa 5 
Minuten langsann gennischt und dann mlt einem Hochgeschwlndigkeitsml- 
scher des Typs Ultra-Turrax fOr etwa elne Minute homogenlsiert, urn sine 
stabile Wasser-in-OI-Emulsion zu bilden. Die zwei Losungen wurden zu 
einem vibrierenden Zweiwege-DQsenkopf mit einem inneren Durchmesser 
von 150 |jm und einem Sufteren Durchmesser von 1000 pm geleltet. Die 
Flussraten wurden fiir die Aromalosung auf 300 g pro Stunde und fur die 
Hulllosung auf 3000 g pro Stunde eingestellt, die Vibrationsfrequenz auf 
180 Hz. Zwei-Phasen-Tropfen von etwa 1,8 mm Durchmesser wurden ge- 
formt. Die Tropfen fielen in ein 10%-iges Caiciumchloridreaktionsbad. Die 
Flussrate der Pumpe fQr das Caiciumchloridreaktionsbad wurde auf eine 
Geilerzeit von etwa 1 Minute eingestellt. Die gelierten Kapsein wurden auf 
einem 800 iJm-Sieb abgetrennt und gewaschen. Die nassen Gelkapseln 
besaGen einen Durchmesser von 1,7 mm und einen Wassergehalt des 
HQIImaterials von 97 %. 605 g nasser Kapsein wurden erhalten und zum 
Zwecke der Vortrocknung In einem Rielibetttrockner (Typ STREA 1, Aro- 
matic) mit einem Luftfluss von 100 m^ pro Stunde und einer Einiasstempe- 
ratur von 50 fur etwa 10 Minuten vorgetrocknet. 490 g vorgetrockneter 
Kapsein wurden erhalten, mit 200 g Slliciumdioxid (Sipernat S50, Degussa) 
fur etwa 5 Minuten gemischt und dann auf einem vibrierenden 800 ijm- 
Rundsieb abgetrennt. 140 g trockener Kapsein mit einer PartikelgroBe von 
1.1 mm wurden produziert. Der Wassergehalt des HQIImaterials betrug 49 
%. Die gesamte Mikrokapsel umfasste 79,1 % flOssiges FQllmateriai, der 
Wassergehalt betrug 10,2 %. 

Beisplel 8 (Trocknung mlt Sillclumdioxid) 

15 g Natriumaiginat (Typ Protanal LF 20/60, FMC Biopoiymer) und 10 g 
GellanGum (Typ Kelcogei, Kelco) wurden in 975 g demineralisiertem Was- 
ser unter Einsatz eInes Hochgeschwlndlgkeitsmischers des Typs Ultra- 
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Turrax gelost. 500 g einer Pfefferminzaroma-Losung wurden zubereitet. Die 
zwei Losungen wurden zu einem vibrierenden Zwei-Wege-DOsenkopf mit 
einem inneren Durchmesser von 200 |jm und einem §uBeren Durchmesser 
von 500 gm gefuhrt. Die Flussraten wurden auf 500 g pro Stunde Aromalo- 
sung und 800 g pro Stunde Hulllosung eingestellt, die Vibrationsfrequenz 
auf 200 Hz. Ein Zwei-Phasen-Tropfen von etwa 1 ,4 Durchmesser wur- 
de geformt. Die Tropfen fielen In einen ROhrenreaktor mit 5 % Calclumchlo- 
ridlosung. Die Fiussrate der Pumpe fur das Calciumchloridreaktionsbad 
wurde auf eine Gelierzeit von etwa 10 Sekunden eingestellt. Die gelierten 
Kapsein wurden auf einem 800 pm-Sieb abgetrennt und gewasclien. Die 
nassen Gelkapsein besafien einen Durchmesser von 1 ,2 mm und einen 
Wassergeiialt des Hullmateriais von 96,5 %. Die erhaltenen 1100 g nasser 
Kapsein wurden mit 275 g Sillziumdioxid (Sipemat S50, Degussa) fur etwa 
10 IVlinuten gemischt und dann vom Silizlumdioxid auf einem vibrierenden 
800 pm-Rundsieb abgetrennt. Eine Menge von 540 g trockener Kapsein mit 
eIner Partikelgr6fie von 0,9 mm wurde produziert. Der Wassergehalt des 
HOIImaterials faetrug 46 %. Die gesamte IVlikrokapsel umfasste 93,1 % flDs- 
siges FQIlmaterial, der Wassergehalt betrug 3,2 %, 

Belsplel 9 (Kontlnuierlicher GetlerprozeB; kurze Gelierzeit) 

Dieses Belspiel dient dazu, die Verbesserung zu demonstrieren, die in Be- 
zug auf die Aromakomponenten-Einkapselung in Aiginatmikrokapseln er- 
relcht werden kann, wenn der Gelierprozess als kontinuierlicher Ein- 
Minuten-Vorgang durchgefQhrt wird, im Vergieich mit den als Batchvorgang 
durchgefuhrten Verkapselungstechnologien, bei denen die gelierten Kap- 
sein for Stunden im Kontakt mit dem Gelierbad bleiben. 

50 g Natrlumalginat wurden in 1960 g demineralisiertem Wasser unter 
Venwendung eines Hochgeschwlndigkeltsmischers des Typs Uitra-Turrax 
gelost. 250 g Modeli-Aroma wurden in 750 g neutralem 01 geicDSt. Das Mo- 
de!l-Aroma bestand aus Aromakomponenten, die ein grofles Spektrum von 
Wasser/Ol-LOslichkeiten angegeben dutch log Korw-Werte abdeckten, ver- 
gleiche die nachfoigende Tabelle 9. 
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Tabelle 9 



Komponente 


Menge % (w/w) 


Log Kofw 


Anisalkoho) 


5 


0,95 


Ethylpropionat 


5 


1,24 


Benzaldehyd 


5 


1,64 


Isoamylacetat 


5 


2.12 


Ethylcaprylat 


5 


3.9 



Die zwei Lbsungen (Alginat, Aroma) wurden zu einem vibrierenden Zwei- 
Wege-DOsenkopf mit einem inneren Durchmesser von 150 pm und einem 
Sufieren Durchmesser von 500 ^im geleitet. Die Flussraten wurden fur die 
Aromalosung auf 500 g pro Stunde und fur die HuHenlosung auf 1000 g pro 
Stunde eingestelit, die Vibrationsfrequenz auf 220 Hz. 

Fur das bevorzugte kurze kontinuieriiche Gelierverfahren fielen die gebilde- 
ten diskreten Tropfen in einen Rohrenreaktor, der mit 5%-igem Calcium- 

chlorid gefDIlt war, und wurden so transportiert, dass die VerweKzeit 1 iVli- 
nute betrug. Die entstandenen nassen Kapsein wurden gesiebt und mit 
Leitungswasser gewaschen. 

Das Ergebnis einer einminOtigen Kapselproduktion (entsprechend 8,3 g 
eingekapselter Aromaiosung) wurde dann in 200 mi 1%-iger wassriger Hal- 
riumcitratlosung gelost. Die IVIischung wurde dann fur vier Stunden in ei- 
nem Perforator mit Diettiyletiier extrahiert. Der Dietyliletherextrakt wurde 
mittels HRGC/MS analysiert. Die Ergebnisse wurden basierend auf der 
Oberfiac^^e der GC/MS peaks fOr jede Komponente pro Gramm eingekap- 
selter Aromalosung bewertet. 

Fur das Batcii-Gelier-Verfalnren fieien die gebildeten diskreten Tropfen in 
einem 5% Caiciumclilorid entliaitenden Reaktor mit einer Verweilzeit von 
zwei Stunden. Die gebildeten nassen Kapsein wurden danach gesiebt und 
mit Leitungswasser gewaschen. Das selbe analytisciie Protokoll wie fur das 
Kurz-Geiier-Zeit-Verfaiiren wurde durcligefOhrt. 
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10 g Modell-Aromalosung wurden in 200 ml 1%-iger wSssriger Natriumcit- 
ratlosung dispergiert. Die Mischung wurde in einem Perforator fur 4 Siun- 
den mit Dietyhlether extrahlert und wie oben beschrieben evaluiert. 

Die Aromaretention fOr jede Aromakomponente wahrend des kurzen konti- 
nulerlichen Geiierverfahrens und des langen Gelier-Batch-Verfahrens wur- 
de anhand der Menge der Modell-AromalGsung berechnet, das ursprung- 
lich durch das Dusensystem geflossen war und theoretisch eingekapselt 
worden ist, die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst. 

Tabelle 10 



Aromaretention: 



Komponenten 


kurze Gelierzeit (kon- 
tinulerlich) 


iange Gelierzeit 
(Batch) 


Anisalkohol 


60% 


6% 


Ethylpropionat 


61 % 


0% 


Benzaldehyd 


82% 


11 % 


Isoamylacetat 


80 % 


18,5% 


Ethylcaprylat 


90% 


90% 



Im Verfahren mit kurzer Gelierzeit war also die Aromaretention der Sub- 
stanzen mit einem iog Ko/w< 3,9 deutlich besser ais im Verfaiiren mit ianger 
Geiierzeit. 

Beispiel 10 (Vergleich unterschledlicher Trocknungsverf ahren) 

Dieses Beispiel dient dazu, den Unterscliied zu demonstrleren, der zwi- 
schen einem Obliclien konvektlven Trocknungsverfahren (Fliefibetttrockner) 
und dem Trocknungsverfaliren unter Verwendung wasserbindender Sub- 
stanzen in Bezug auf die Aromaretention bestelit. 
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Bne Probe der nassen Kapselproduktion, hergesteilt gemafi dem Verfah- 
ren mit kurzer Gelierzeit. wie es im Beispiel 4 beschrieben wurde, wurde 
nach dem Waschen In zwei gleiche Chargen von 200 g geteilt. 

Die erste Charge wurde durch Hinzufugen von 100 g Siliciumdioxid zu den 
nassen Kapseln getrocknet. Die Substanzen wurden fQr 10 Minuten ge- 
mischt und die dann getrockneten Kapseln anschlieBend manual] auf ei- 
nem 800 pm-Sieb vom Siliciumdioxid abgetrennt. 60 g getrockneter Kap- 
seln wurden eriialten. Der Wassergehalt des HOllenmaterials der getrock- 
neten Kapseln betrug 45 % (entsprechend 7 % Wassergehalt und 84,2 % 
flQssigem FOIImaterial bezogen auf die Masse der Gesamtkapsel). 

Die zweite 200 g Charge wurde In einem FliefJbettrockner (Typ STREA 1, 
Aeromatic) bei 30 X Einlasstemperatur und 100 pro Stunde Luftfluss 
getrocknet um eine Menge von 60 g getrockneter Kapseln zu erhalten. Der 
Wassergehalt des HOllenmaterials der getrockneten Kapseln betrug 62 % 
(korrespondlerend mlt 14,4 % Wassergehalt und 76,8 % flusslgem FOIIma- 
terial bezogen auf die Masse der Gesamtkapsel). 

Die unterschiedlichen Mengen flussigen Fullmaterials, die in den zwei ge- 
trockneten Kapseltypen gefunden wurden, zeigen bereits den Unterschied 
Im Bezug auf die Aromaretention, die die beiden Trocknungsprozesse mit 
sich bringen. Die siliziumdioxidgetrockneten Kapseln besalien 50,52 g 
{84.2 %) flussiges FOIImaterial, die im Fliefibett getrockneten Kapseln be- 
saRen hingegen nur 46,08 g (76,8 %)fiassiges FOIImaterial 

Die Details der Retention jeder Aromakomponente warden in der nachfol- 
genden Tabelle 11 gezeigt. Die verwendete analytlsche Methode war iden- 
tisch mit der in Beispiel 9 beschriebenen. 
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Trocknung „wasserb!n- 
dende" Substanzen: 
% Retention 


Konvektive Trock- 
nung: 

% Retention 


Anisalkohol 


33% 


5% 


Ethylpropionat 


50% 


4% 


Benzaldehyd 


80% 


52% 


Isoamylacetat 


95% 


60 % 


Ethyicaprylat 


0% 


65% 



Beispiei 11 (Einfluss des Wassergehalts in der Hulle auf die Hitzesta- 
bilitgt) 

Dieses Beispiei unterstreicht die Bedeutung des Wassergehaltes, der in- 
nerhalb des HCillenmaterials der getrockneten Kapsein vorhanden 1st, um 
eine effiziente Hifzestabilitat des eingekapselten Aromas wahrend eines 
Erhitzungsverfahrens zu gewahrleisten. 

Kapsein mit Kasearoma wurden einem Crackerteig hinzugefugt und dann 
gebacken. Die Kapsein besaften einen unterschledllchen Wassergehalt 
(unterschledHche Trocknung sgrade). Die Aromadosierung wurde fur alle 
Versuche Identisch gehalten. 



Die Cracker wurden gemaR dem folgenden Rezept (Tabelle 12) zubereitet: 
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Zutaten 


Menge (%) 


1 


Pflanzenfett 


7,98 


2 


industriezucker 


1,55 


3 


Fructosesirup 


1,55 


4 


Salz 


1,15 


5 


Weizenmehl (Typ Cra- 
cker) 


66,53 


6 


Ammoniumbicarbonat 


0,89 


7 


Malzextraktsinjp 


0,806 


8 


Natriummonophosphat 


0,665 


9 


Natriumbicarbonat 


0,55 


10 


Zitronens§ure 


0,066 


11 


bakterielle Protease 


0,027 


12 


Natriunnmetabisulfit 


0,016 


13 


Wasser 


19,37 



Crackerzubereitungsverfahren 

1 . Die Zutaten 1 ,2,3,4 und 1 3 (70 'C) mischen, bis sie voilstandig geiost sind. 

2. 5 ~ 12 und die gewunschte Menge von Kapseln dem Teig hinzufDgen. 

3. FQr etwa 1 0 Minuten mischen, 

4. Den Teig fOr zwei Stunden bei Raumtemperatur stehen lassen. 

5. Den Teig ausrollen (2 mm) und In Crackerform schnelden. 

6. In einem Ofen bei 1 85 "C (den Ofen auf 210 'C vorhelzen) fur 4 I\/iinuten 

backen. 
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Die Cracker wurden durch eine Sensorik-Testgruppe (10 Personen) in Be- 
zug auf Geschmacksintensitat im Mund bewertet. Die Bewertungsskala 
reichte von 1 - 5: 

0 kein Gesclimack 

1 sehr schwache Aromanote, beinahe nicht erkennbar 

2 zu schwache Aromanote 

3 akzeptable Geschmacksnote 

4 gute und starke Geschmacksnote 

5 zu starke Geschmacksnote 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst. 



Tabelle 13 



Kapsel- 
typ 


Massen- 
verhaltnis 
Wasser / 
Kapsel- 
hulie 


Massenver- 
haltnis Kapsel 
/ Cracker 


Massenver- 
haitnis Aro- 
ma / Cracker 


Senso- 
rische 
Beno- 
tung 


nass 


95% 


3,6 % 


0.04 % 


1 


leicht 

ge- 

trocknet 


91 % 


2,7% 


0,04 % 


1 


mittel 
trocknet 


66,7 % 


1.3% 


0,04% 


2 


ge- 

trocknet 


38,9 % 


1 % 


0,04 % 


4 



Die getrockneten Kapsein vermlttelten aufgrund Ihrer hohen Hitzestabilltat 
die deutlich beaten sensorischen Ergebnisse. 
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Beispiel 12 (Auswirkungen unterschiedlfcher Aroma- 
Applikaiionsformen) 

Dieses Beispiel zeigt die untersciiiedliciien sensori&clien Bewertungen von 
Lauchgescfimacl^, der In fiussiger Form, in sprQIigetrockneter Form und in 
Kapselform in Cracker appllzlert wurde. 

Die Cracker wurden wie In Beispiel 6 beschrieben zubereitet und geba- 
cken, jedoch bei 200 "C fur 4 Minuten. Die in Tabelle 14 zusammengefass- 
te sensorische Bewertung der drei verschiedenen AromaausfQhrungen 
basiert auf derseiben Skalendefinition wie in Beispiel 11, 



Tabelle 14 



Aromatyp 


Massenverhaltnis 
(Aroma und Tra- 
ger) z. B. Kap- 
se I/Cracker 


Massenver- 
haltnis Aro- 
ma/Cracker 


Sensori- 
sche Werte 


FIDssig 


3,5% 


0,04% 


1 


SprQhgetrock- 

net 


2,7 % 


0.04 % 


2 


Kapsel 


1,3% 


0,04 % 


4 



Das in Alginatkapsein eingekapsette Laucharoma zeigte die besten Ergeb- 
nisse In Bezug auf die Backstabillt3t verglichen mil den Standardaromaaus- 
fuhrungen in fiussiger bzw. spruhgetrockneter Form. 
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ApsprOche 

1 . Mononuklear gefQllte nahtlose Mikrokapsel, umfassend: 

- eine KapselhOlle aus einem geharteten Kapselmaterial auf Basis ei- 
nes sauren Polysaccharids und 

- allseitig von der KapselhOlle umschlossen ein FOIImaterial, umfas- 
send eIne organoleptisch wirksame Menge eines Aromas, 

wobel die Mikrokapsel hitzestabil und/oder kochstabil und/oder frittierstabil 
ist und der Wasseranteil in der Kapselhulle auf einen Wert ^ 50 Gew.-% 
eingestelit ist, bezogen auf die Gesanntmasse der KapselhOlle. 

2. IVIononuklear gefiillte Mikrokapsei nach Anspruch 1 , wobei das gehSr- 
tete Kapselmaterial fCir die l\/1ikrokapseln eine durch Kontaktieren mit ein-, 
zwei- Oder hfihenwertigen Kationen gehMete Substanz umfasst. 

3. IVIononukiear gefQllte Mikrokapsel nach einem der vorangehenden 
AnsprOche, wobei das gehartete Kapselmaterial fur die Mikrokapseln aus 
der Gruppe ausgewahit ist, die aus Afginat, Pektat, Pektinat, Carrageenan, 
Gellan und deren Mischungen besteht 

4. Mononuklear gefuHte Mikrokapsel nach einem der vorangehenden 
AnsprOche, wobei das im FOIImaterial enthaltene Aroma zumindest 10 
Gew»-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Aromas im FOIImaterial, an 
einem oder mehreren Aromastoffen mit einem log Ko/w < 2 umfasst. 

5. Mononuklear gefOllte MikrokajDsel nach einem der vorangehenden 
Anspruche, wobei das im FOIImaterial enthaltene Aroma zumindest 10 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Aromas im FOIImaterial, an 
einem oder mehreren Aromastoffen umfasst, fOr die gilt 1 < log Ko/w < 2. 

6. Mononuklear gefDIlte Mikrokapse! nach einem der vorangehenden 
AnsprOche 1-4, wobei das Im FOIImaterial enthaltene Aroma zumindest 10 



wo 03/055587 



-54- 



PCT/EP02/14732 



Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Aromas im Fullmaterial, an 
einem oder mehreren Aromastoffen umfasst, fur die gilt: log Ko/w < 1. 

7. Lebensmittelzusammenseteung, umfassend: 

- eine oder mehrere mononuklear gefQllte Mikrokapsein nach einem 
der vorangehenden AnsprQclie und 

- ein Tragermaterial fCir die IVIikrokapsei(n). 

8. Verfahren zur Herstellung mononuklear gefuliter Mikrokapsein nach 
einem der Anspruche 1-6, mitfolgenden Sciiritten: 

- Bereitsteilen eines flussigen, eine organoleptisch wirksame Menge 
eines Aromas umfassenden Fullmaterials fOr die iVlikrokapseln, 

- Bereitsteilen einer vorzugswelse wassrigen Losung oder Dispersion 
eines hartbaren Kapselmaterials auf Basis eines sauren Poiysac- 
charlds, 

- Blidung diskreter Tropfen aus dem flQsslgen Fullmaterial fur die Mik- 
rokapsein und der LSsung oder Dispersion des hartbaren Kapsel- 
hulimateriais, so dass das hartbare Kapselmaterial das flOssige 
FQIlmaterial in den Tropfen allseitig umschliefit, 

- Harten des hartbaren Kapselhullmaterials, so dass nahtlose Poly- 
saccharid-Kapseln gebildet werden, die jeweils Fullmaterial mono- 
nuklear umfassen und hitzestabil und/oder kochstabll und/oder frit- 
tlerstabil sind. 

- Trocknen der gebildeten Kapselhulle, bis der Wasserantel! in der 
KapseihQIle einen Wert ^ 50 Gew,-% enreicht, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der KapselhDIie. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die nahtlosen Polysaccharide 
Kapseln zum Trocknen der gebildeten Kapselhulle mit einer wasseradsor- 
bierenden oder wasserbindenden Substanz kontaktiert werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 9, wobei das hartbare 
KapselhQllmaterial durch Kontakt mlt mehrwertigen Katlonen hSrtbar ist, 
wobei die diskreten Tropfen zum Harten des hartbaren KapselhO 11 materials 
mit einer L5sung kontaktiert werden, die mehnvertige Katlonen enthatt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8-10, wobei die diskreten 
Tropfen zum Harten des hartbaren KapselhOllmaterials fur einen Zeltraum 
von maximal 1 Minute mit der Ldsung kontaktiert werden, die mehnwertige 
Kationen enthait. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 11, wobei die gebildeten 
nahtlosen Polysaccharid-Kapsein vor dem Trocknen der gebildeten Kap- 
selhulle gewaschen werden, um mehrwertige Katlonen von der Kapsel- 
oberflache zu entfernen. 
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